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1.1 燃焼の位置付け

1.1.1 エネルギーの供給と消費状況

社会の急速な高度化に伴い，エネルギー消費量も近年急激に増加してきた．図 1.1は，一

次エネルギーを基準とした世界のエネルギー消費量の推移である．多様なエネルギー源の

中，化石をベースとした石炭，石油，天然ガス等の化石燃料は，その埋蔵量が豊富であり高

いエネルギー密度を有することから，主なエネルギー供給源として用いられていた．その一

方で，無分別な化石燃料の採掘と利用による資源枯渇や地球温暖化，空気汚染のような環境

問題の深刻化が，大きな社会問題として認識されている．そこで，太陽光・熱，地熱，風，

潮流などをエネルギー源として発電を行う再生可能エネルギーが注目されている．しかし，

再生可能エネルギーは，現在のところ安定的な供給が難しいだけでなく，今後に関しても既

存の需要を全て賄うほどの発電量は期待しにいため，化石燃料へ依存せざるを得ない状況で

あると言える．

　特に，日本の国内事情に注目すると，2010年の国内エネルギー自給率は 20%程度であっ

たものの，2011年 3月 11日に発生した東日本大震災以降，ほとんどの原子力発電が止まる

ことにより，エネルギー自給率は 6%水準に低下している [1, 2]．つまり，日本の一次エネ

ルギーの 90%以上が海外から輸入した化石燃料に起因しており，化石エネルギーへの依存

度は，他国に比べても非常に高い．日本政府は，2030年度におけるエネルギー需要を，2013

Fig 1.1 Changes of the world energy consumption [1].
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年度を基準として算定した対策前需要量対比 13%まで下げることを目標としており [3]，一

次エネルギー供給源中で再生可能エネルギーと原子力が占める割合を増加させ，エネルギー

自給率を 25%のレベルまで引き上げる計画である [4]．しかし，シナリオ通り順調に政策が

実行されたとしても，供給エネルギーの 4分の 3以上は相変わらず化石燃料に起因すること

になる．従って，化石燃料を如何に効率良く利用するかに関する再考が必要な実情である．

1.1.2 エネルギー変換過程としての燃焼

一般に，化石燃料は燃焼過程を経て我々の使用できる形態のエネルギーとして変換され

る．例えば，火力発電所では燃料を燃やす時に発生する熱を用いて蒸気タービンを回して発

電を行い，自動車エンジンのような内燃機関においては，化学エネルギーを熱エネルギーに

変換してピストンを動かし，動力を得る．燃焼は上記の火力発電所や内燃機関以外にも，民

生・産業のあらゆる部門において幅広く用いられており，エネルギー変換の根幹となってい

る．

　一方，石油が一次エネルギー消費量で占める割合は，化石燃料中の約 4割，エネルギー源

全体の 3分の 1程度であり，その 65%が運輸の目的として利用されている [1]．環境負荷と

いう意味でも，運輸部門はエネルギー起源 CO2 排出量の約 20%を占めているため [1]，内

燃機関における燃焼効率の向上，そして燃焼過程による環境負荷物質の排出の低減は，社会

的に非常に重要な課題である．

1.2 燃料の着火特性

1.2.1 内燃機関における燃焼

内燃機関を基本とする従来の自動車用エンジンは，その点火方式によって，火花点火

（Spark Ignition, SI）エンジンと圧縮着火（Compression Ignition, CI）エンジンに分類するこ

とができる．図 1.2 のグラフは，温度と当量比の条件による，窒素酸化物（NOX）とすす

（Soot）の生成領域をマッピングしたものである [5]．SI エンジンの場合，局所的な点火に

よって燃焼反応が始まり，火炎の温度が高くなりやすく，多量の窒素酸化物の生成を伴う傾

向を見せる．一方，CI エンジンの場合，当量比の高いリッチな条件での燃焼が起こり，す

すが生成されやすい．すなわち，従来の内燃機関は必然的に環境負荷物質の排出が促進され

る領域において燃焼反応が進むことが多い．そこで，SIエンジンと CIエンジンの方式の長

所を合わせたような予混合気圧縮着火（Homogeneous Charge Compression Ignition, HCCI）

エンジンが，近年注目されている．しかし，HCCIエンジンの場合，着火タイミングのコン
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トロールが難しいという問題がその実用化を遅らせてきた．

　 HCCIエンジンの場合，燃料と空気の予混合気をシリンダ内に噴射した状態で圧縮着火

させる方式であり，図 1.2に示すように燃焼温度が比較的低く，低い当量比条件での希薄燃

焼が可能である．従って，高効率な燃焼の実現が可能であり，前述したような環境負荷物

質の生成も少ない．図 1.3は，HCCIエンジンのクランク角変化に伴う熱発生量の変化を表

す [6, 7]．燃料としては，n-ヘプタン（C7H16）と iso-オクタン（(CH3)3CCH2CH(CH3)2）を

混合した PRF（Primary reference fuel）を用いた．PRF100（iso-オクタン 100%）の場合は，

圧縮着火による熱の生成が単一の段階として行われる．上死点付近において，多量の熱発生

を伴う高温酸化過程が現れるが，燃料中の n-ヘプタンの割合を上げていくと，上死点よりも

数十度前のクランク角で，微量の熱発生が起きていることが判る．この低温における熱の生

成は，高温放熱量に比べその量は非常に少ないが，HCCIエンジンにおける自着火のタイミ

ングを支配する重要な段階である．低温での着火時期や熱発生量などを正しく判断するため

には，低温領域における詳細な酸化反応機構，すなわち低温酸化反応に関する理解が不可欠

である．

1.2.2 着火遅れ

図 1.4は，等圧条件におけるジメチルエーテル（DME: Dimethyl Ether, CH3OCH3O）と酸

素の混合気の着火特性を，SENKINパッケージ [8]を用いて計算した結果である．圧力と当

Fig 1.2 Equivalence ratio and temperature diagram of the engine [5].
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Fig 1.3 Low and high temperature heat release process in the HCCI engine [6, 7].

量比は，それぞれ 1 atm，0.5とし，詳細反応メカニズムとしては，AramcoMech 2.0[9, 10]

を用いた．例えば，700 Kの初期温度の場合，約 3.9ミリ秒後に微量の熱発生を伴う温度上

昇が現れ，ここまでの到達時間を 1次着火遅れ時間（τ1）と定義する．その約 4.7ミリ秒後，

2回目の温度上昇が見られるが，1次着火後から 2回目の着火までにかかった時間を 2次着

火遅れ時間（τ2）として定義し，初期状態から 2次着火までの経過時間である 8.6ミリ秒間

が，合計の着火遅れ時間（τ）に相当する．等積条件においても同様な現象が現れ，前述の

HCCIエンジンにおける二段熱発生過程（図 1.3）が，この着火遅れに起因する．図 1.4に示

されたように，着火遅れ時間は系の初期温度に強く依存する．

1.2.3 負の温度係数

600 Kから 1200 Kまでの初期温度条件に対して計算した着火遅れ時間を，温度の逆数の

関数としてプロットした結果を図 1.5に示す．アレニウス式によると，酸化反応の反応率は

温度に対して単調に増加するため，一般的に温度が上昇すれば着火遅れ時間は短くなる傾向

がある．しかし，約 700 Kから 900 Kの間の温度範囲に注目すると，温度の上昇につれ着火

遅れ時間が長くなっていることがわかる．この領域は，負の温度係数（Negative Temperature

Coefficient, NTC）領域と呼ばれ，高温・中温における酸化反応と低温酸化反応との競争に

よって系の見かけ上の活性化エネルギーが負となるため現れる現象である．NTC領域を利

用することにより，低温と高温酸化反応の分離が可能となり，その結果として冷炎のみの形

成が可能となる．
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Fig 1.4 Ignition profile of the DME/Oxygen mixture under the atmospheric isobaric condi-
tion calculated with AramcoMech 2.0.

1.3 燃料の酸化過程

図 1.6は，直鎖アルカンの酸化過程を，低温/中温/高温領域に分けて表したものである．一

般的な酸化反応は，燃料分子（RH）が OH，Hのようなラジカルあるいは酸素分子などと反

応し，アルキルラジカル（Alkyl radical, R）を生成する RH + X = R + XHの反応から始ま
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Fig 1.5 Ignition delay time of the DME/Oxygen mixture with an equivalence ratio of 0.5 as
a function of the reversed temperature.
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Fig 1.6 General high/intermediate/low temperature oxidation pathway of n-alkane fuels [7, 11, 12, 13].

る [11]．この反応は，水素原子の引き抜き（H-atom abstraction）と呼ばれ，どの温度領域に

おいても酸化反応のトリガとして働く．その次に，高温領域においては，C-C結合の中で最

も低い結合解離エネルギー（Bond Dissociation Energy, BDE）を持つ βC-C結合（ラジカル

サイトにおける結合を αC-C結合と，その隣の結合を βC-C結合と呼ぶ）が切れるベータ開

裂（β-scission）によって，より短いアルカンラジカルと二重結合を有するアルケンとに分解

される [12]．

　図 1.7は，高温と低温での酸化反応を大まかに分類して表したものである [12]．大雑把に

言うと，高温領域においては C-C結合のような燃料の鎖を直接切ることのできる十分なエ

ネルギーが与えられるため，先に小さい分子やラジカルへの分解が進んでから，酸素との結

合が始まる傾向がある．しかし，低温領域においては，燃料ラジカルと酸素が先に結合し，

その後異性化などの過程を経て小さい分子へ分解していく傾向を示す．

1.3.1 低温酸化反応

低温領域 [11, 14]では，アルキルラジカルに酸素が付加されペルオキシアルキルラジカル

（Peroxy-alkyl radical, RO2）を生成する R + O2 = RO2 反応が起こりやすい [11, 14]．RO2

ラジカルは，RO2 = QOOH の反応を経て，ヒドロペルオキシアルキルラジカル（Hydro-

peroxy-alkyl radical, QOOH）に異性化し，さらに酸素分子と結合することで，ペルオキシ

ヒドロペルオキシアルキルラジカル（Peroxy hydro-peroxy-alkyl radical, O2QOOH）となる．
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Fig 1.7 Rough comparison of the oxidation and pyrolysis order between the high-
temperature and low-temperature range.

次に，O2QOOHラジカルは，ケトヒドロペルオキシド（Keto-hydro-peroxide）と OHラジ

カルに分解される．さらなる分岐連鎖反応によって生成される OHラジカルは，低温酸化反

応を維持する主なチェーンキャリア（Chain carrier）として働く．

　遷移状態理論（Transition state theory）によると，RO2 = QOOHのような異性化反応が起

こる際に，分子は仮想的な 6員環の構造を作り，分子内で H原子とラジカルサイトの位置

が入れ替わる．従って，異性化に基づく低温酸化反応のシーケンスが起こるためには，燃料

となる分子が少なくとも 2 つ以上のチェーン（あるいは，直鎖アルカンでいうと 3 つ以上

の炭素数）で結ばれた構造を有する必要がある．そのため，アルカンを例とすると，メタン

（CH4）とエタン（C2H6）では低温酸化反応が進行せず，プロパン（C3H8）以上から出現し

始める．プロパンの爆発限界の温度・圧力条件に対して非線形性を持ち，その関係に半島状

の領域が現れる現象 [15]も，根本的には分子構造上の特性に起因しているといえる．

　一方，系の温度が上昇すると，QOOH ラジカルが，アルケンとヒドロペルオキシルラジ

カル（HO2, Hydro-peroxyl radical），あるいは 3員環を有するエポキシド（Epoxide）と OH

ラジカルに分解されるか，ベータ開裂を起こす等，直接より小さな分子へ分解される経路の

反応がより起こりやすくなる．その上，R + O2 = RO2 反応が可逆性を持つため，前述した

Rラジカルの分解反応によりアルケンの生成が促進される [14]．従って，温度上昇につれ系

の見かけの反応率が下がってしまい，上述した NTC領域が出現するようになる．
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1.3.2 冷炎

一般的な火炎として認識される熱炎（Hot flame）の場合，その素反応において低温酸化反

応の占める割合は無視できるほど低い．もし系に与えられた初期エネルギーが，熱炎の生成

に必要な活性化エネルギーは超えないが，低温酸化反応には十分なとき，低温酸化反応のみ

によって系全体の反応が進行することになり，冷炎（Cool flame）が出現する．冷炎の存在

は，2世紀前に Humphry Davyにより初めて報告された後 [16]，William Henry Perkinによ

り研究が続き [17]，1900年代に初めてその発光スペクトラムが観察された [18]．冷炎の発

生は，非常に希薄な青色の自発光を伴い [18, 19, 20]，その生成条件によっては可視光領域

における観察が困難な場合も多い．冷炎は，前述の CIエンジンや HCCIエンジンにおける

着火過程で観察される一方 [7, 20]，SIエンジンにおけるノッキングの原因ともされている

[21]．冷炎は主に低温酸化反応により支配されるため，冷炎の性質や特徴を調べることによ

り，低温酸化反応の本質の究明が可能になると期待される．

1.4 冷炎の安定化

冷炎は，熱炎に着火する前に一時的な現れる場合がほとんどであり，非定常な現象とされ

てきた．実験室レベルでの冷炎の形成は，例えば，CSTR（Continuous Stirred-Tank Reactor）

における着火と消炎を繰り返す周期的な冷炎の観察 [21]等がある．また，フラット火炎バー

ナ（Flat flame burner）を用いて熱炎と冷炎を分離，あるいは冷炎のみを形成した研究の例も

存在するが [22]，燃料と酸化剤予混合気の事前加熱を要する．近年行われた冷炎に関する研

究の代表的な例を，以下に幾つか挙げる．

1.4.1 マイクロフローリアクタにおける熱炎と冷炎の分離

東北大学の丸田らは，消炎距離以下の内径をもつ石英円管を水素バーナで加熱することで

壁面に温度勾配をつけ，管内に燃料と酸化剤の予混合気を流して火炎を形成する温度分布

制御型マイクロフローリアクタ（図 1.8）を開発した [23, 24]．．例えばヘプタンと空気の予

混合気を 40 cm/s の流速で流した場合には，図 1.9a のような定常火炎が現れる．流速を下

げ，例えば 20 cm/s になると着火と消炎を繰り返す非定常な FREI（Flames with repetitive

extinction and ignition）が現れ，さらに低流速の 3 cm/sの条件においては，図 1.9cのよう

な冷炎，青炎，熱炎が出現する．Weak flameは，非定常的に生じる着火段階を空間的に分離

したものとして捉えられる．
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Fig 1.8 Schematic of the micro flow reactor [24].

Fig 1.9 CH-filtered images of the (a) normal
flame, (b) FREI, and (c) weak flames [24].

Fig 1.10 Experimentally captured cool flame image and numerical results of major species
distribution and heat release rate (HRR) [25].

　一方，壁面の最高温度を 700 K 程度に下げることで，図 1.10 に示すような冷炎のみの

Weak flameが形成できることが，近年報告されている [25]．冷炎の形成位置が，1次元計算

により得られた熱発生率が最大となる位置と一致することが分かる．飛行時間型質量分析計

（Time-Of-Flight Mass Spectrometer, TOF/MS）を用いて，COや HCHOのような冷炎におけ

る主要化学種と共に，ラジカルの分岐（Branching）反応を代表する物質として CH3OCHO

を，ラジカルの伝播（Propagation）反応に関しては，C2H4 と C3H6 といったアルケンと，

C7H14O等の濃度分布を測定し，反応モデルによる計算結果と比較することで，より妥当な

低温酸化反応に関して議論している．



第 1章 研究背景 11

Fig 1.11 Shcematic of the Multi-user
Droplet Combustion Apparatus (MDCA) for
flame extinguishing experiments [33]. Fig 1.12 Image of the cool flame under

the micro-gravity condition and intensity plot
along the dashed line [32].

1.4.2 微重力における燃焼の形成

自然対流の影響を受けにくい微重力環境において，様々な冷炎の研究がなされてきた．そ

の代表的な例として，飛行機の落下によって重力加速度を下げ，重力加速度の変化が冷炎

に及ぼす影響 [26] や冷炎の伝播速度 [27] 等の調査が挙げられる．一方，近年国際宇宙ス

テーション（International Space Station, ISS）において図 1.11のようなMDCA（Multi-User

Droplet Combustion Apparatus）を用いて行われたアルカン燃料液滴の消炎実験（Flame

Extinguishing Experiment, FLEX）において，輻射熱損失による熱炎消炎後に冷炎（図 1.12）

が出現することが報告された [28, 29, 30, 31, 32]．従来の可燃限界として考えられた領域外

における燃焼現象であり，宇宙ステーションにおける火災安全という側面からも再検討され

ている．
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Fig 1.13 Schematic of the counterflow
burner to stabilize the ozone-assisted self-
sustaining cool diffusion flame [34].

Fig 1.14 Direct photos of the n-heptane (a)
cool and (b) hot flame assisted with ozone.
The fuel loading and strain rate are 0.07 and
100 s−1, respectively [34].

1.4.3 オゾンによる低温酸化反応の促進

プリンストン大学の Ju らは，図 1.13 に示す対向流バーナ（Counterflow burner）におい

て，酸化剤として数 %のオゾンを添加することで図 1.14aに示すような定常冷炎の安定化

に成功した [34]．オゾンは，O3 + (M) = O + O2 + (M)の反応によって，直ちに酸素原子ラ

ジカルを生成するが，このラジカルは高い反応生を有するため，燃料分子の H-abstraction

反応が促進される．従って，燃料ラジカル（R）プールの誘導時間が短縮されることで，

R + O2 = RO2 といった低温酸化反応がより進行しやすくなり，結果的に冷炎の可燃領域も

大幅増大される [34]．図 1.15 は，酸化剤中に 3% のオゾンを添加し当量比 0.5，初期温度

700 Kの条件下で DMEの着火遅れ時間を計算した結果である．オゾンの詳細反応機構とし

ては，Princeton O3 sub-mechanism [50]を用いた．オゾンの添加によって 1次着火遅れ時間

が大幅短縮されており，低温反応性の向上を示唆するといえる．

　オゾン添加による低温酸化反応の促進は，通常熱炎の存在が困難な当量比 0.1 以下の超

リーンバーン条件における冷炎の安定化を可能とする [38, 39]．しかし，オゾンは，高温領

域では酸化反応にはあまり影響を与えないため，冷炎の可燃領域が熱炎よりも広くなり得

る．オゾンを用いた冷炎の安定化は，対向流バーナにおける拡散燃焼 [34, 35, 36, 37]，予混

合燃焼 [38, 39]，部分予混合燃焼 [40]の研究に用いられており，Henckenバーナにおける自

由伝播火炎（Freely-propagating flame）[41] や液滴燃焼の数値計算 [42] にも応用されてい
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Fig 1.15 Ignition delay time calculation of DME/Oxygen mixture with and without ozone addition.

る．しかし，オゾンの注入による冷炎形成の場合には，オゾンと他の化学種の強いカップリ

ングによって，本質的な低温酸化反応の解明には限界が存在する．

　 Juグループと著者の共同研究において，ヘプタンのように高い低温反応性を有する燃料

に関しては，一旦オゾンを用いて冷炎を着火させた後，低い伸長率領域ではオゾンの注入を

やめても冷炎が燃え続けることを報告 [43]した．対向流バーナで，nC7 から nC14 までの直

鎖アルカンを用いて冷炎を形成し，その消炎伸長率を測定することで，燃料の低温反応性の

評価を行っている．

　冷炎に関する研究の他の例として，圧力 [44, 45] や熱輻射 [45, 46] が冷炎に与える影響

に関する数値計算，Princeton 大学の Law らによる対向流バーナにおける実験と数値解析

[47, 48, 49] 等が挙げられ，多数のグループにより冷炎そのものや冷炎を用いた低温酸化反

応の解明に関する研究が活発に続けられている．

1.4.4 低温酸化反応の未確立

栗本らは，内径 17 mm長さ 355 mmのフローリアクタに，不活性ガスで希釈された DME

と酸素の混合気を，400∼1150 K の温度範囲で流し，低温酸化反応において重要な化学種

である HO2 と H2O2 濃度値の温度依存性を，それぞれ DM-FRS（Dual-Modulation Faraday

Rotation Spectroscopy）とMBMS（Molecular Beam Mass Spectrometry）を用いて計測した

[51]．測定結果は，既存の Zhaoらによる反応モデル [52]が DMEの低温における反応性を

課題評価する傾向があることを示唆し，モデルの修正によるより妥当な低温酸化反応モデル
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を提案した（詳しくは，次章にて議論する）．しかし，図 1.16に示すように，モデルの修正

により 1次着火遅れ時間の計算値が増加しており，モデル間の予測値に大きな相違が生じて

いる．

　一方，図 1.17は，上述の対向流バーナにより形成された拡散冷炎において消炎伸長率を

計測し，アルカン燃料の低温反応性評価を行った結果 [43]である．熱炎の場合，質量分率と

消炎伸長率との関係に関する計測データと数値計算結果が良く一致するが，冷炎の場合，数

値計算は低温における燃料の反応性を非常に過大評価していることがわかる．従来の反応モ

デルは，衝撃波管（Shock tube）や急速圧縮装置（Rapid-Compression Machine, RCM）を用

いた着火遅れ時間の計測，フローリアクタや JSR（Jet-Stirred Reactor）等を用いた濃度計測

結果とのマッチング [10, 51, 52, 53]により構築されてきたが，この結果は，冷炎の計測デー

タを用いたより妥当な低温酸化反応モデルの構築が必要であることを示唆する．

1.5 火炎と壁面の干渉効果

火炎が壁面に近づくと，高温の火炎から比較的低温側の壁面へ熱が伝わることによる，熱

的消炎（Thermal quenching）効果が現れる．一方，火炎中の中間生成物が壁面の表面材質へ

吸着され，再結合後の脱着による化学的な消炎（Chemical quenching）効果も存在する．す

なわち，閉じた系における燃焼場においては，壁面材料の熱伝導率や化学的な活性度に依存



第 1章 研究背景 15

30

50

70

90

110

130

150

170

0.01 0.10 1.00

Ex
tin

ct
io

n 
St

ra
in

 R
at

e 
(s

-1
) 

Fuel Mass Fraction, YF

Fuel/N2 vs O2
Flames
0% O3

nC12 (Exp) nC12-S145 nC12 (Exp) nC12-S145
nC10 (Exp) nC10-S149 nC10 (Exp) nC10-S149
nC8 (Exp) nC8-S133 nC8 (Exp) nC8-S133
nC7 (Exp) nC7-S141 nC7 (Exp) nC7-S141

Hot Flames Cool Flames

Fig 1.17 Experimental and Numerical results of the extinction strain rate of heavy n-alkane
cool diffusion flames [43].

する干渉効果（Flame-Wall Interaction, FWI）の考慮が必要となる．熱的・化学的消炎効果

は，壁面と火炎伝播方向の位置関係により，2つが垂直な場合（Head-On Quenching, HOQ）

と，平行な場合（Side-Wall Quenching, SWQ）に分けられる [54]．

1.5.1 熱炎における干渉効果

齋木らは，ポーラスバーナにより形成されたメタン・空気の予混合気火炎の両側に，赤外

線ヒータで加熱することで一定な壁温が保たれた石英壁面を位置させ．意図的に壁面と火炎

の間に干渉効果を起した [55, 56, 57]．さらに，石英壁面に 100 nm程度の厚さのアルミナ，

ステンレス，インコネル等の金属，金属酸化物の薄膜を形成し，化学的な境界条件による消

炎効果の定量的な評価を行った．火炎中の主要中間生成物の一つである OHラジカルの濃度

分布を調べた結果，873 Kの比較的低い壁温においては熱的な消炎効果が支配的であるもの

の，1073 K以上の高温壁面では材質の違いによる化学的な効果がより顕著に現れることを

明らかにした．また，活性な金属と石英表面においてそれぞれ 0.1，0.01オーダの OHラジ

カルの初期吸着係数（Initial sticking coefficient）を持つと見積もられるが，アルミナに関し

ては 0に近い値となりテストされた材料の中で最も不活性な材質として評価された．
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1.5.2 冷炎における干渉効果

冷炎は，熱発生量が低く火炎温度も熱炎に比べ低いため，熱的な消炎効果は顕著に現れ

ないと予想される．一方，化学的干渉効果については，従来，定量計測した例が皆無で会っ

た．ごく最近，万らは，矩形断面マイクロフローリアクタで形成されたWeak flameを用い，

低温酸化反応における壁面の化学的効果の検討を行った [58, 59]．用いられたリアクタの基

本的なコンセプトは，断面の形状と壁面加熱方式等を除けは図 1.8と同様であるが，分解・

組立ができるように設計されており，石英壁面に薄膜の金属を形成することで，化学的な境

界条件の変更が可能となっている．燃料としては DMEを用い，空気との予混合気を当量比

0.85，流速 1.5 cm/sとした．

　図 1.18 は，石英とステンレス壁面で形成された Weak flame における，DME，HCHO，

COの流れ方向の濃度分布の計測結果である．ステンレス壁面における冷炎を石英壁面の場

合と比べると，HCHO，CO濃度の最大値の減少とともに全体的な分布の下流側へのシフト

が見られる．一方，燃料の DME の濃度分布に関しては，冷炎形成区域を経て減り始める

が，NTC領域に入ってその濃度が増加するような傾向が現れている．以上の結果に基づい

て，万らは COや HCHOといった中間生成物の活性表面への吸着と再結合によるメタノー

ル CH3OHの合成，そしてさらなるメタノールの表面での脱水反応による DMEの再合成か

らなる新たな表面反応モデルを提案した [59]．実験系を模擬した系において，上記の表面反

応モデルを利用して行った 2次元シミュレーションの結果が，図 1.18の青線に該当し，測

定により得られた濃度分布の傾向と定性的に一致することがわかる．以上の結果は，冷炎に

おいても壁面との顕著な干渉効果が現れることを示唆しおり，熱炎で有効な壁面吸着モデル

とは異なる扱いが必要であることを示す．

1.6 研究目的

上述のように，様々な実験系を用いて，冷炎の性質や低温酸化反応の解明を目的とした研

究が行われてきた．しかし，熱炎に比べ冷炎はその形成条件に厳しい制約を受け，定常冷炎

の安定化が難しい．そのため，定常冷炎の計測例は少なく，低温酸化反応の詳細機構を確立

するには，より多くの定常冷炎の系での計測結果が必要である．一方は，今まで行われてき

た冷炎を対象とした研究のほとんどが，低温酸化反応の解明をその主な目的としているた

め，壁面の影響を意図的に回避してきた．従って，壁面の存在や材質の活性度による熱的・

化学的・流体力学的境界条件の変化が，冷炎に与える影響に関しては知見が乏しい．

　以上のことから，本研究では，定常冷炎における低温酸化反応の検証，及び壁面が冷炎に
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Fig 1.18 HCHO, DME, and CO concentration of the weak flame formed on the different
wall surface wall material [58, 59]. The experimental results are compared to the 2-D nu-
merical results with and without the newly suggested heterogeneous reactions.

与える影響，特に化学的な干渉効果の評価を目的とする．そのため，冷炎を安定化させるた

めの新しい実験系の構築を行い，冷炎の火炎温度や濃度分布の計測を用いて既存の低温酸化

反応モデルの改良方針を獲得し，さらには壁面の化学的干渉効果が定常冷炎に与える影響を

明らかにする．

　上記の目的を達成するための具体的な方針を，以下に示す．本研究では，図 1.19に示す

ような衝突流を用いた実験系を提案する．ノズルから噴射された常温の燃料と酸化剤の予混

合気を，予め加熱された壁面に衝突させ，壁面近傍で定在冷炎の形成を図る．まず，1次元

数値解析を用いて冷炎の安定化と着火可能な条件に関する検討を行う．得られた条件下で 2

次元数値解析を行い，定在冷炎の形成可能性，さらにはその空間的な分布に関して調べる．

　次に，実験的に冷炎を安定化させるために，バーナや加熱壁面を含めた実験系とその定量

計測のための測定系を構築する．まずは，実験系の健全性を確認するための予備実験を行
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Fig 1.19 Cool flame stabilization by impingement of the premixed fuel/oxidizer onto the heated wall.

う．その後，冷炎の安定化実験と，火炎温度や化学種分布の計測を行い，数値解析から得ら

れた結果と比較することで壁面が冷炎の形成に及ぼす影響に関して議論する．この情報に基

づいて低温酸化反応の妥当性に関する検討を行う．さらには，壁面の表面材質を変化させな

がら同様な計測を行い，冷炎における壁面の化学的効果を検討する．



第 2章
冷炎形成条件の検討
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2.1 DMEの酸化反応モデル

2.1.1 DMEの詳細低温酸化反応

本研究では，低い分子量かつ単純な分子構造を有しながら，比較的強い低温反応率を示す

DME を燃料として用いる．DME の燃焼過程中，主に低温酸化反応に注目した経路の概略

を図 2.1 に示す．基本的な反応シーケンスは図 1.6 に示したアルカンの場合と他ならない．

DME分子は水素原子の引き抜き（RH = R + H）と酸素分子の付加（R + O2 = RO2）を経

て，CH3OCH2O2 ラジカル（RO2）を形成する．ここで，ラジカルの両端の水素分子と酸素

のラジカルサイトが仮想の 6員環を作る遷移状態（Transition state）を経て，ラジカルサイ

トと水素原子の位置が入れ替わるような異性化が起きる．従って，RO2 = QOOH異性化が

起きるためには，少なくとも 3つの原子からなる直鎖構造が必要となることから，DMEと

プロパン（C3H8）は，低温酸化反応が起こり得る最も簡単な分子構造を有するといえる．さ

らに，DMEは C-C結合を有していないため，アルケンのような多重結合を有する物質を生

成せず，反応経路がプロパンより限定される．

　 DMEの低温酸化反応を含めた詳細反応機構は，1998年頃から提案され始め [60, 61]，多

くの研究機関による検討が行われきた．近年検証がなされている DME反応機構の代表的な

CH3OCH3 (RH)	

CH3OCH2 (R)	

CH3OCH2O2 (RO2)	

CH2OCH2OOH 
(QOOH) 

O2CH2OCH2OOH 
(O2QOOH) 

HO2CH2OCHO + OH	

OCH2OCHO + OH	

CH3 + HCHO	

2HCHO + OH 

O2 +	
+ O2	

O2 +	

(β-scission) H -	

  

  

Fig 2.1 Oxidation pathways of DME mainly focused on the low-temperature chemistry.
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Table 2.1 Recently proposed DME reaction mechanisms including the low-temperature chemistry.

Mechanism Carbon Species Reaction Institute Year Ref.

AramcoMech 1.3 4 253 1542 NUI 2013 [9, 53]

AramcoMech 2.0 5 493 2716 NUI 2016 [9, 10]

Reduced AramcoMech 2.0 2 86 490 - 2017 -

CH4/DME 2014 3 113 710 NUI 2014 [10]

UCSD model 2 55 261 UCSD 2015 [62]

Zhao et al. model 2 55 290 PU 2008 [52]

Kurimoto et al. model 2 55 290 PU 2015 [51]

(Updated from the above)

Dames et al. model 3 120 711 MIT 2016 [63]

ものを，表 2.1に挙げる．

2.1.2 低温における反応性

CH2OCH2OOH（QOOH）ラジカルの反応は，以下のように大きく 2つの経路としてまと

めて表すことができる [51]．

(R1) CH2OCH2OOH + O2 = 2OH + 2CO + (other products)
(kL)

(R2) CH2OCH2OOH = HCHO + HCHO + OH
(kH)

前述のように，低温領域では，酸素と結合した QOOHラジカルがさらなる異性化を起こし，

その結果として 2つの OHラジカルが生成される R1反応が進行する．これは，1つのラジ

カルから 2つのラジカルが形成される Chain-branching反応と呼ばれる．一方，温度の上昇

につれ R2反応が起こりやすくなるが，1つのラジカルから 1つの OHラジカルのみが生成

される Chain-propagation反応に該当する．冷炎の形成には，低温酸化反応が持続すること

が必要であり，QOOHの R1反応への進行が，最初の水素原子の引き抜きに必要なラジカル

プールの形成という意味で重要である．

　従って，QOOH ラジカルの Chain-branching 反応への速度反応比を，反応モデルの低温

反応性を表す一つの指標として考えることが可能である [51]．栗本らは，QOOH分岐の反
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応速度比を，kH/(kL[O2])として定義し，Zhaoらのモデル [52]における kH の値を 3.6倍増

加させることで，4.4 倍高くなるように修正を行った [51]．その結果，栗本らのモデルは，

DMEの低温反応性を大幅に抑えるような反応モデルとなっている．

　一方，NUI（National University of Ireland）による AramcoMech シリーズ [9] は，軽い

炭化水素系の燃料に関してよく検証されたモデルである．2016年公開された AramcoMech

2.0[9, 10]は，水素や C1 − C4 の低炭素数炭化水素系の燃料に幅広く対応しており，着火遅

れ時間や燃焼速度等の観点から詳細に検証されている．ただし，DMEの酸化反応経路と関

係のない反応も多数含まれている大規模な反応モデルであるため，計算負荷が大きく，多く

のパラメータを系統的に変化させるような数値解析には向いていない．そこで，本研究にお

いては，C3 以上の化学種を含めた反応を削除した修正モデルを用いる．元のモデルと修正

モデルにおいて，着火遅れ時間と消炎伸長率の計算結果が一致することより，DMEの反応

経路に影響を与えていないことが確認できた．今後の議論に関しては，主に，栗本らのモデ

ルと Zhaoらのモデル，そして AramcoMech 1.3/2.0を用いた解析結果に基づいて DMEの

低温酸化反応の評価を行う．

　上記の 4つのモデルの最も大きな違いは，R2反応における速度定数の相違にある．系の

温度による反応定数の変化を，図 2.2に示す．AramcoMech 1.3と Zhaoらのモデルは比較

的近い kH の値を与えることが分かる．一方，栗本らのモデルにおいては，上述のように kH

を大きく見積もる．また，R + O2 反応（CH3OCH2 + O2 = 2HCHO + OH）と RO2 の分解反

応（CH3OCH2O2 = 2HCHO + OH）からの HCHOと OHの生成経路は AramcoMech 2.0の

みに含まれており，量子力学計算による反応定数の評価結果 [64]を採用した．

2.2 一次元数値解析

2.2.1 支配方程式と境界条件

まず，図 1.19に示した噴流の中心軸における挙動のみを考慮する 1次元解析を行う．定常

状態における質量，運動量，エネルギ，化学種の保存式は次のように書ける [65, 66, 67, 68]．

0 =
dU
dx
+ 2ρG (2.1)

0 = U
dG
dx
− d

dx

(
µ

dG
dx

)
+ ρG2 − ρa2 (2.2)

0 = U
dT
dx
− 1

Cp

d
dx

(
λ

dT
dx

)
+
ρ

Cp

∑
k

YkVkCpk
dT
dx
− 1

Cp

∑
k

hkω̇kWk +
ρ

Cp
q̇r (2.3)

0 = U
dYk

dx
+

d
dx

(ρYkVk) −
∑

k

ω̇kWk (2.4)
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Fig 2.2 Reaction rate of R, RO2, and QOOH radicals decomposition versus temperature for
4 different reaction models.

ここで，U と aは x軸方向の流量と伸長率を，ρは密度，G は伸長率と流れに関する関数，

µ は粘度である．また，T，Cp，λ は，それぞれ温度，定圧熱容量，熱伝導率を，Yk，Wk，

Vk，Cpk，hk，ω̇k は，それぞれ k番目化学種の質量分率，モル質量，拡散速度，定圧熱容量，

比エンタルピ，反応による生成率であり，q̇r は輻射による熱損失である．一方，ノズル出口

（x = L）と壁面（x = 0）における境界条件は，それぞれ次のように与えられる．
x = L : G = ao, T = To, Yk = Yk,o

x = 0 : U = 0, a = aw,
dG
dx
= 0, T = Tw,

dYk

dx
= 0

(2.5)

　離散化された上記の式を，Newton法に基づいた反復計算を用いて解を求める．数値解析

には，PREMIX [65]を改良したコード [68]と，商用プログラムの ANSYS CHEMKIN-Pro

の Pre-mixed stagnation flameモジュールを用いた．図 2.3に，壁面温度 700 K，当量比 0.5，

ノズル出口流速 50 cm/s（伸長率 a ∼ 25 s−1）の条件における計算結果の例を示す．どの反

応モデルにおいても壁面近傍における冷炎が形成される結果が得られたが，モデル間によっ

て火炎温度や化学種の濃度に大きな相違が存在することが分かる．

2.2.2 S-curveのコンセプト

上述した支配方程式の式 2.1-2.4は，解ベクトル Vを用いて次のように書ける [68]．

F
(
V (U, G, T, Yk)T

)
= 0 (2.6)
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Fig 2.3 Premixed DME/Oxygen cool flame calculation results of the (a) temperature, (b)
DME mole fraction, and (c) HCHO mole fraction profiles.
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Fig 2.4 Calculation strategy in the arc-length continuation method.

しかし，消炎などによって分岐が発生する特異点においては，解ベクトルのヤコビアンが 0

になり（det (∂V/∂a) = 0），その周辺における計算も不安定である．これを回避する方法と

して，Arc-length continuation method [69]が応用されている [66, 67, 68, 70]．

　図 2.4に示すように，円弧の長さ ∆sとして定義される新しい変数を導入する．既知の解

と近接した位置における新しい解との関係は，

∆s = s − s0 =

√
(T − T0)2 + (a − a0)2 (2.7)



第 2章 冷炎形成条件の検討 25

Strain rate  
(∝voutlet, 1/τresidence)	

M
ax

im
um

 fl
am

e 
te

m
pe

ra
tu

re
	

HTI	

CFE	

HFE	

LTI	

Hot flame branch	

Cool flame branch	
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tively.

のように書くことができる．新しい境界条件は，次のような Pseudo-arc-length conditionと

して与えられ，

∆s =
∂T
∂s
{T (s) − T (s0)} + ∂a

∂s
{a (s) − a (s0)} (2.8)

変数 s を含ませた新しい支配方程式 F′ (V, s) = 0 の解ベクトルは，次式のように見積もる

ことができる [68]．

V (s + δs) = V (s0) +
∂V
∂s
δs (2.9)

ここで，det (∂V/∂s) , 0となるため，分岐点においても安定な計算が可能となる．

　この方法により求められた火炎温度と伸長率との関係は，一般的に図 2.5のような幾つか

の分岐点を含めた S-curveの形で表される．熱炎ブランチ上に置かれたある火炎に対して，

供給予混合気の流速を上げていくと火炎の伸長により消炎が起きる熱炎消炎（Hot Flame

Extinction, HFE）点が現れる．一方，冷炎に関しては熱炎と同様な冷炎消炎（Cool Flame

Extinction, CFE）点が存在するが，その流速を下げていくと熱炎として再着火する高温着火

（High-Temperature Ignition, HTI）点が現れる [34, 36, 38, 39]．

　図 2.6は，700 Kの壁面温度，0.5の当量比条件に対する S-curveの計算結果である．図

2.3の結果でも示されたように，AramcoMech 1.3と Zhaoらのモデルでは比較的に高い冷炎

温度を見積もる傾向が見られる．ここで注目すべき点は，AramcoMech 1.3に関しては，図

2.5に示したような極値としての消炎伸長率を持つが，他の 3つのモデルによる評価におい
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Fig 2.6 Bifurcated or stretched cool flame branch in the S-curves. The right graph shows
magnified results for 4 different reaction models.

ては，冷炎ブランチがストレッチされており，終点としての消炎点が見られる．

2.2.3 冷炎ブランチのストレッチ

高伸長率領域へのストレッチ

冷炎ブランチの高伸長率領域へのストレッチに関して調べるために，AramcoMech 1.3の

反応モデルに対して，壁面温度と当量比の条件を変化させながら計算を行った．500∼700 K

の壁面温度，当量比 0.2∼0.5の条件での S-curve冷炎ブランチの計算結果を，図 2.7に示す．

比較的低い壁面温度の 500，600 Kでの計算結果では，非常に低い値ではあるが極値として

の消炎伸長率が現れている．しかし，壁面温度が冷炎温度と近くなると，消炎点の消失とと

もに冷炎ブランチがストレッチされ，冷炎の可燃領域が非常に広くなることがわかる．

　一方，当量比に関しては，当量比の低下につれ火炎温度が低くなり，壁面との温度差が 20 K

以内程度に収まる条件ででストレッチが発生する．対向流バーナにおける DME/O2/O3/N2

予混合火炎の数値解析に関する先行研究 [38]においても，0.122の低当量比かつ 800 Kの対

向流れ温度条件で冷炎ブランチのストレッチが起こることが報告されており，発生の傾向が

一致する．

低伸長率領域へのストレッチ

図 2.8 は，壁面温度 700 K，当量比 0.2∼0.5 の条件下で，栗本らのモデルによる S-curve

の計算結果である．0.5の当量比条件では冷炎ブランチが高伸長率領域にストレッチされる
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Fig 2.7 Effects of the (left) wall temperature and (right) equivalence ratio on the shape of S-curves.

ものの，熱炎ブランチと単一曲線で繋がる通常の傾向が得られた．しかし，0.5未満の極め

て低い当量比条件下では，高温着火点が消失すると同時に，熱炎と冷炎のブランチの分離が

起きる．これによって，冷炎ブランチは低伸長率領域に向かってストレッチされ，冷炎の可

燃領域も同時に広がることになる．

　低当量比の条件でしか存在しない低伸長率における冷炎は，今後の議論の対象となる（例

えば，図 2.3に示したような）壁面によって安定化される冷炎とは異なる様相を呈する．図

2.8 の当量比 0.4 の S-curve における 2 つの伸長率条件 f1 (a = 0.2) ， f2 (a = 2.6) に対する

冷炎の温度と濃度分布を，図 2.9に示す． f2 の冷炎に関しては，壁面から約 5 mm以内の領

域のみで火炎が形成されることに対して， f1 の冷炎は，ノズル出口から壁面にかけて火炎が

広く分布する．これは，火炎の温度分布のみならず，DMEの消費や HCHO生成の傾向から

も明らかであり，極めて低い伸長率条件において化学種の滞在時間が増加し，それに伴って

反応帯も厚くなるからであると考えられる．この 2つの冷炎間の遷移は，火炎温度が最大と

なる伸長率付近で発生するが，その境界が明確ではない．

冷炎着火の可能性

図 2.10は，図 2.8の当量比 0.5の条件における計算結果を，高温着火点付近で注目して描

いたものであり，壁面（x = 0）での火炎温度に対して，下記の条件を満たす点が伸長率 10

付近に存在することが分かる．

T f = Tw,
dT f

dx
= 0 at x = 0 (2.10)
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Fig 2.9 (a) Temperature, and (b) DME and HCHO mole fraction profiles of two distinct
cool flames affected by the nozzle outlet velocity.

ただし，T f と Tw は，それぞれ火炎温度と壁面温度である．式 2.10を満足する点は，van’t

Hoff 点として定義され [71, 72, 73, 74]，van’t Hoff 点以下 HTI 点以上の伸長率領域では火

炎温度が壁温より高くなるが，van’t Hoff点から CFE点の間で形成される冷炎に関しては，

火炎温度が壁温がより低い．後者の冷炎は，S-curveが高伸長率領域にストレッチされた状

態のみに存在することが可能である．従って，700 K以上の壁面温度，0.2程度の低当量比

（ただし，反応モデルに依存する），消炎伸長率（a ∼ 240 s−1）以下の流量条件下では，低温

酸化反応が進行する十分な温度が壁面により与えられ，自発的な冷炎の着火が起こる可能性
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Fig 2.10 Stretched cool flame branch with identified HTI, CFE, and van’t Hoff points.

が高いと言える．

　冷炎形成の難しさは，冷炎の長い着火誘導時間に大きく起因する．しかし，その短縮のた

めに系の温度を上昇させると，H2O2 = OH + OH 反応の進行によりラジカルの数が爆発的

に増加し，結果的には熱炎に遷移（高温着火）してしまう．しかし，上述した壁面安定化冷

炎における冷炎ブランチのストレッチは，冷炎着火には十分な誘導時間を与える一方，熱炎

への着火は抑えられるような結果となっているため，実験における冷炎形成の容易さと便宜

性を示すといえる．

2.2.4 冷炎可燃領域の拡大

輻射熱損失の影響

上記の計算においては，式 2.3 における熱輻射損失の項 q̇r を無視したが，輻射の影響を

考慮した場合に，熱損失による火炎温度低下によって S-curveの形が変化することが知られ

ている [45, 46, 68]．輻射による熱損失の項は，プランクの法則から誘導されるステファン・

ボルツマンの法則（Stefan-Boltzmann’s law）により，次のように書ける [68]．

q̇r = −4Kpσ
(
T 4 − T∞4

)
(2.11)

ここで，σと T∞ は，それぞれステファン・ボルツマン定数，無限遠方における温度である．

CO2，H2O，CO，CH4 の 4つの化学種による輻射が支配的であると仮定すると [75, 68]，混

合物のプランク平均吸収係数（Planck mean absorption coefficient）Kp は，各化学種におけ
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Fig 2.11 Modification of the S-curve by considering radiative heat loss effects.

る係数 ki と分圧 Pi を用いて次式より与えられる．

Kp =
∑

i

Piki (i = CO2,H2O,CO,CH4) (2.12)

また，ki は，フィッティング係数 Ai j を用いて，次のような温度に関する 5次の多項式で表

される [68]．

ki =

5∑
j=0

Ai jT j (2.13)

　図 2.8に示した壁面温度 700 K，当量比 0.2の条件における S-curveの計算に対して，輻

射による熱損失の影響を考慮した計算結果を，図 2.11に示す．冷炎はその火炎温度が比較

的に低いことにより，輻射の影響をほとんど受けていないものの，熱炎ブランチは低伸長率

領域において火炎温度が低下し，半島状のブランチが島状に異変する．この結果は，本研

究で用いた S-curve計算用コードの本となる，メタン・空気予混合気の対向流双火炎（Twin

flame）に関する Juら [68]の結果とも一致する．

　図 2.11 の結果は，熱炎に対しては，高伸長率領域で現れる火炎伸長による可燃限界

（Stretched limit）とともに，低伸長率領域で輻射熱損失による下限（Radiative limit）が存在

することを示唆する．すなわち，輻射の影響を考慮しない場合には，例えば 0.1の伸長率の

条件で冷炎と熱炎両方とも存在し得るが，その影響を考慮した際には，冷炎のみが存在可能

となる．火炎が熱炎の輻射熱ロスによる消炎後冷炎として燃え続ける結果は，序論で紹介し

た微重力における燃焼実験の結果とも類似しており，冷炎の可燃領域が熱炎よりも広くなり
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Fig 2.12 Maximum flame temperature and HCHO/OH mole fractions for (a) hot and (b)
cool flames as a function of the equivalence ratio.

得ることを示唆する．

当量比の影響

700 Kの壁面温度，50 cm/sのノズル出口流速の条件下で当量比を変化させながら，熱炎

と冷炎の火炎温度と OH/HCHO濃度分布を計算した結果を図 2.12に示す．反応モデルとし

ては，栗本らのモデルを用いた．熱炎の場合，DMEの爆発限界である 3.4∼27%[76]に相当

する当量比範囲の近傍のみで火炎が存在できる．化学量論燃焼（Stoichiometric combustion）

の ϕ = 1の付近で火炎温度が最大となり，希薄・過濃燃焼になるにつれ火炎温度が急激に低

下し，極めて偏った条件下では消炎してしまう．しかし，冷炎の場合は，極めて低いあるい

は高い当量比条件下において，火炎の温度が壁面の温度より低くなるものの，低温酸化反応

が進行するため火炎として維持される．すなわち，当量比の観点から冷炎の可燃領域が熱炎

よりも広くなる結果が得られた．

2.3 二次元軸対称数値解析

2.3.1 解析手法

1次元解析で得られた冷炎形成の条件において冷炎の空間的な分布をより詳しく調べるた

め，軸対称 2次元解析を行った．図 2.13に，Pointwiseソフトウェアを用いて作成した 2次

元計算領域を示す．中心軸から半径方向の 40 mmまでの四角の区間を半径方向 70分割，軸

方向に 40分割したが，流れ場が急激に変化すると判断される位置でより密なメッシュ構造
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を作った．また，後述するノズルの収縮部も計算領域に含めることで，ノズル出口における

流速分布を模擬できるようにした．ただし，計算負荷を軽減するため，ノズル内部での流れ

は非反応流とし，40 × 15 mm2 の領域のみで燃焼反応が起こり得ると仮定した．ノズルの入

口では速度一定の一様流れの条件とし，ノズル出口における平均流速（vo）が目標速度にな

るように入口流速を定めた．壁面における境界条件は 1次元解析と同様，滑りなし，温度一

定，化学種勾配ゼロとし，時間的な変化を考しない定常解析を行った．

　上記の条件における 2次元数値解析を行うため，商用 CFD（Computational Fluid Dynam-

ics）ソフトウェアの ANSYS Fluent 18.0を用いた．解析における圧力・速度カップリング

や，運動量，化学種，エネルギなどに関する各種解析手法を，表 2.2にまとめて示す．

2.3.2 冷炎の空間的分布

図 2.14に，壁面温度 700 K，当量比 0.2，ノズル出口平均流速 50 cm/sの条件で，栗本ら

の反応モデルを用いて行った 2次元解析から得られた冷炎の温度と HCHO濃度分布を示す．

まず，温度分布に関しては，最高温度が 700 Kを超えないものの，非反応流の計算結果と比
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Fig 2.13 Design of the two dimensional calculation domain with the mesh.
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Table 2.2 Applied schemes in the 2-D simulation using Fluent software.

Discretization Item Scheme

Temporal Pressure-velocity SIMPLE

coupling (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equation)

Spatial Gradient Least squares cell-based

Spatial Pressure Second-order

Spatial Momentum Second-order upwind

Spatial Energy Second-order upwind

Spatial Species Second-order upwind

0                                  　        9.1×10-3

300                                            700 K

Wall	

A
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s	

Nozzle outlet	

10 mm	

Temperature

HCHO mole fraction

Fig 2.14 Two dimensional distribution of the
temperature and HCHO mole fraction calcu-
lated with Kurimoto et al. model.
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Fig 2.15 Comparison of the (a) flame tem-
perature and (b) DME/HCHO mole fraction
between one- and two-dimensional numerical
calculation.

べ高温領域が壁垂直方向に厚くなり，冷炎の形成による発熱反応が起こることを示唆する．

また，低温酸化反応の特徴的な生成物である HCHOが壁面に沿って存在する．従って，上

記の条件において冷炎が安定化することが，2次元解析においても確認できた．

　 2次元数値解析の結果から中心軸における分布を取り出し，1次元解析の結果との比較を
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Fig 2.16 Comparison of the (a) flame temperature and (b) HCHO concentration calculated
with 4 different reaction models at ϕ=0.2 and vo=50 cm/s.

行った．ただし，2次元解析ではノズル出口における流速分布が円錐台状になるため，中心

軸での流速は平均流速の 50 cm/sより多少速い．そこで，1次元解析においても入口流速を

65 cm/sと変更し，比較を行った．図 2.15に，温度及び DMEと HCHOのモル分率の軸方

向分布を示す．2次元解析結果に比べ，1次元解析結果では燃料の消費量が多く見積もられ

ており，その分 HCHO の生成量と火炎温度も多少過大評価される結果を得た．この差は，

中心軸と垂直な半径方向への物質輸送の考慮の有無に起因すると考えられる．しかし，2つ

の結果の全般的な傾向は定性的によく一致しており，1次元解析のみによる火炎の空間的な

分布の把握には限界があるものの，着火や消炎あるいは冷炎の反応性などの検討には十分有

効であると言える．

2.3.3 モデル間の相違

図 2.16 に，4 つの異なる反応モデルを用いて計算した，火炎温度と HCHO 濃度分布

を比較した結果を示す．それぞれの結果は，温度とモル濃度の最大値である 737 K と
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1.84×10−4 kmol/m3 を用いて正規化した．まず，Zhao らのモデルと AramcoMech 1.3 は，

火炎の最大温度を壁温の 700 Kより多少高く見積もるが，栗本らのモデルと AramcoMech

2.0による予測値は，壁温を超えない．一方，HCHO濃度に関しては，AramcoMech 2.0で

最も発生率が高く，栗本らのモデル，AramcoMech 1.3，Zhaoらのモデルの順で低く見積も

る傾向を示す．低温酸化反応における HCHOのほとんどは，R2の QOOHラジカルの分解

反応により生成されるため，一般的に低温反応性を抑えるモデルのほど，HCHOの発生率を

高く見積もる傾向がある．ただし，AramcoMech 2.0と栗本らのモデルによる予測値を比較

した場合に，火炎温度と HCHO濃度の両方の結果が AramcoMech 2.0の方で高く見積もら

れる．これは，図 2.2等に示した根本的な反応経路の違いに起因しており，より正しい低温

酸化反応モデルの議論に当たって重要な結果であると言える．

　図 2.17と 2.18は，図 2.16bに示した HCHO濃度分布の計算結果を，中心軸方向と壁面

半径方向に沿って 1次元的にプロットしたものである．前述通りに，AramcoMech 2.0と栗

本らのモデルでより多い HCHO の生成を予測してはいるが，中心軸方向の分布において，

AramcoMech2.0から見積もられる最大値は栗本らのモデルに比べて 50%程度高い．一方，

これらの 2つのモデルの半径方向の濃度分布は，中心軸から離れた位置で最大値を取った後

に緩やかに減少していく傾向を示すが，他の 2 つのモデルはより鋭い分布が得られた．ま

た，温度分布に関しても同様な分布の特徴が見られる（図省略）．

　以上の結果より，AramcoMech 2.0 と栗本らのモデルに比べ，これらの元となる Aram-
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Fig 2.19 Design of the two dimensional calculation domain including an inlet for the co-
flow. Note that the nozzle contraction part is not shown.

coMech 1.3と Zhaoらのモデルにおいて，より DMEの低温反応性を強く見積もる傾向があ

り，その最大値のみならず，空間的な分布の傾向からも 4つのモデルを 2つのグループに分

類できることが分かる．本研究では，実験から得られた冷炎の空間的な分布と上記の数値解

析結果と比較することで，より正しい低温酸化反応モデルに関する議論を行う．

2.3.4 窒素 2次流れの影響

図 2.13においては，直径 10 mmの単独ノズルから噴出される DME/O2 予混合気のみを考

慮した．しかし，後述する実験においては，周辺の外気が予混合気流れに与える影響を最小

限に抑制するため，中心ノズルと同軸に位置した外側のノズルから窒素の 2次流れを流す．

この 2次流れの介入による流れ場の変動に関して調べるため，図 2.3.4に示す新たな計算領

域を作成した．基本的なデザインは図 2.13の場合と同様であるが，2次流れと外気の境界と

なる r=10 mmの位置でより密なメッシュ構造を有する．中心ノズルの外側の幅 5 mmの領

域を入り口として設定し，50 cm/sのノズル出口平均流速 vo に対して，直接 vc=14 cm/sの

窒素一様流を流した．壁面温度や予混合気の当量比条件等に関しては，上記と同様である．

　図 2.20は，2次流れの有無による速度場の変動を比較したものである．軸方向と半径方

向の両方の速度成分に関して顕著な相違が現れていない．ノズル出口における軸方向の流速

分布と，中心軸における流速分布を比較した結果を，図 2.21に示す．両方の結果により，2

次流れの導入が速度場に与える影響は無視できることが判る．図 2.22aは，窒素モル分率の

半径方向分布を x = 0 ∼ 3 mmの位置で比較したものである．中心ノズルのみの解析におい

ても，反応物と生成物の占める領域以外は窒素で充満されるような設定をしたため，本質的

な相違は，窒素流れの速度成分のみに起因するといえる．解析結果は，壁面から離れてい

くほど，2次流れを流した場合の窒素濃度が増加する傾向を示す．特に，r > 10 mmの下流
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Fig 2.20 Axial and radial velocity profiles compared between flow fields with and without the co-flow.

側で 20∼30% 程度高くなる結果を得た．同様な位置において当量比を計算した結果を，図

2.22bに示す．r > 20 mmの下流側では 2倍に達する相違が見られるが，中心軸近傍の r <

10 mmではほとんど影響しない．

　従って，x<3 mmの壁面近傍と r<10 mmの中心軸近傍の計算領域において，解析上の 2

次窒素流れの考慮が速度場や濃度場に与える影響は，無視できるほど小さい．実際，燃焼反

応が主にこの領域殿完了することを考慮すれば，全領域における生成物の分布や熱発生に及

ぼす影響もあまり大きくないと予想される．図 2.23に，HCHO濃度と温度分布の解析結果

を示す．前述のように，これらの分布は下流側においても 2次流れの影響をあまり受けてい

ないことが判る．従って，今後の議論においては，中心ノズルのみを考慮した解析結果を用

いる．
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Fig 2.21 Comparison of the axial velocity profile at the (a) nozzle exit and (b) center axis.
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Fig 2.22 Comparison of the (a) N2 mole fraction and (b) equivalence ratio 0-3 mm away from the wall.
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Fig 2.23 Comparison of the (a) HCHO concentration and (b) temperature distribution 0-3
mm away from the wall.
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2.4 本章のまとめ

衝突流の中心軸のみを考慮した 1次元数値解析を用いて，壁面により安定化される冷炎の

形成条件を検討した．また，1次元解析により定められた条件（ϕ=0.2，vo=50 cm/s，Tw=700

K）下で 2次元軸対称解析を行い，以下の結論を得た．

・ 1000 K以下の比較的に低い火炎温度を持つ DME冷炎が，幅広い伸長率の領域で存

在可能である．

・壁面温度の上昇と予混合気当量比の減少に伴って，S-curveの冷炎ブランチが高伸長

率領域にストレッチされ，一般的に極値となる冷炎消炎点が曲線の終点として現れ

る．

・低温酸化反応を抑えたモデルでは，低い当量比条件において熱炎と冷炎ブランチの分

離が起こり，高温着火点が消失されることにより，冷炎ブランチが低伸長率領域にス

トレッチされる．

・反応モデルによって値に違いがあるものの，壁面温度 700 K，当量比条件 0.2におい

て，壁面における温度勾配がゼロとなる van’t Hoff点が現れ，この点から高伸長率領

域に存在する消炎点の間で，最高火炎温度が壁温より低くなる．この区間は，冷炎が

確実に着火する条件とみなせる．

・輻射による熱損失の影響を考慮した場合，熱炎ブランチは低伸長率領域において下限

を示し，冷炎の存在領域が熱炎を超える可能性を示した．

・熱炎が安定に存在しない極めて過濃あるいは希薄な当量比条件における，冷炎の存在

可能性を示した．

・ ϕ=0.2，vo=50 cm/s，Tw=700 Kの条件における 2次元数値解析において，最高火炎温

度が壁温程度となる冷炎の発生を確認した．中心軸における計算結果は 1次元解析結

果と定量的に一致する傾向を示す．

・反応モデルによって火炎温度や HCHO濃度分布の予測値にばらつきが存在するもの
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の，定性的に類似した冷炎の分布を示す．



第 3章
冷炎安定化のための
実験系の構築と検証
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3.1 実験系の構成

3.1.1 ノズルバーナの設計

ノズル出口において一様な速度分布を形成するためには，収縮ノズルを導入する必要があ

る．ノズル入口と出口の半径を，それぞれ ri，ro とするノズルの収縮率は，以下のように入

口と出口の面積比として定義される．

c =
(

ri

ro

)2

(3.1)

図 3.1に示す，ノズル長さ L，接続点の位置 zi の収縮ノズルの適正な形状は，以下の 3次曲

線として表現することができる [77]．

r(z)
ri
=

ro

ri
−

(
ro

ri
− 1

)
(z/L)3

(zi/L)2 at 0 ≤ z ≤ zi

r(z)
ri
= 1 +

(
ro

ri
− 1

)
(1 − z/L)3

(1 − zi/L)2 at zi ≤ z ≤ L

(3.2)

収縮率とノズル出口における乱れ強さの減少率との関係は，次式より与えられる [77]．

U′o/Uo

U′i /Ui
=

1
c

√
µc + 2νc

3
(3.3)

20100
r
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Fig 3.1 Outline of the contraction nozzle.
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Table 3.1 Parameters for the designed contraction nozzle.

Parameter Value

Inlet diameter, di 35 mm

Outlet diameter, do 10 mm

Nozzle length, L 40 mm

Connecting position, zi 20 mm

ここで，µc と νc は，それぞれ流速変動の軸方向成分の自乗比，放射方向成分の自乗比であ

り，例えば，Prandtlによる関係，µc = 1/c2，νc = c等が用いられる．収縮率を 12とした場

合，約 8割の乱れの減少が期待できるが，収縮率のみを増加させても乱れの抑制に限界があ

る．そこで，本研究では収縮率を 12と定め，表 3.1に示すようなパラメータを有するノズ

ルを設計した．

　実際の実験において，本ノズルから燃料と酸化剤の予混合気を噴出させるが，その供給を

十字の 4方向から行うことで，空間的な偏りの最小化を図った．収縮ノズル上流の整流部で

は，六角形ハニカムを設置し，大きなスケールの乱れを抑えた．ハニカムは，流れ方向の長

さがセル長の 6∼8 倍になるように選定するのが一般的であるため [77, 78]，セル長 3 mm，

長さ 10 mm，箔厚 30 µmのアルミハニカム（AL1/8-5052-.001N，鈴英株式会社）2枚を上

下に重ねた．さらに，ノズル収縮部の前に，線形 0.2 mm，開き目 0.858 mm，メッシュ 24

のステンレス平織金網（石川金網株式会社）2枚を 10 mm間隔で設置することで，速度乱

れの低減と，非一様な速度成分の減衰を図った．

　一方，主流周りの外気による擾乱を抑制するため，ノズルを同軸とし，外側ノズルから窒

素を流して燃焼場を安定化させた．外側ノズルの出口直径は 20 mmとした．本研究で設計

したバーナの断面図を，図 3.2に示す．各パーツのの詳細形状に関しては，付録の図面を参

照されたい．実際に製作を完了したノズルバーナの写真を，図 3.3に示す．

3.1.2 加熱壁面の設計

設計方針

前章で述べた 2次元数値解析結果は，ノズル中心軸から半径方向に 30 mm程度離れた位

置で冷炎の温度や濃度分布が特徴的な分布を示す．従って，少なくとも直径 60 mm程度の

面内においては，加熱壁面が一定な温度分布を維持する必要がある．一方，壁面の縁部にお
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Fig 3.2 Cross section of the designed nozzle burner consisting of 5 parts.
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Fig 3.3 Photograph of the assembled nozzle burner with the gas introducing parts.
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Fig 3.4 Photograph of the heating plate before completely assembled with (a) two spirally-
wired heaters and (b) a separable brass disk plate.

いて常温の空気との接触による急激な温度の低下のみならず，流体力学的な観点からも流

れが不安定になる可能性が高いため，観察領域よりも十分大きな直径を持つ壁面として設

計する必要がある．そこで，直径 70 mm内部の領域を加熱するためのメインのヒータと共

に，外側における温度低下を防止するための補助のヒータを設けることで，一定な温度分布

の形成を図った．具体的には，一辺 3.4 mmの四角断面を持つ長さ 600 mmのヒータ（ワイ

ヤヒータ U-3 (SQ60)，坂口電熱）を螺旋状に巻き，内径 30 mm，外形 66 mm の溝に埋め

込む．さらに，その外側に同様に螺旋状に巻きつけた長さ 700 mmのヒータ（ワイヤヒータ

U-3 (SQ70)，坂口電熱）を内径 77 mm，外形 101 mmの溝に設置した．特に，メインヒー

タは壁表面から 10 mmだけ離すことで，表面におけるより一定な表面温度の形成を図った．

図 3.4aに，ヒータを取り付けた状態での加熱壁面の様子を示す．

　加熱壁面としては高い熱伝導率を有する材料が望ましいが，700 K以上の耐熱性も同時に

要求される．銅の場合，400 W/mK程度の高い熱伝導率を有するものの，高温での酸化が激

しいため，銅の 3∼4分の 1程度の熱伝導率を有するが，銅より耐酸化性の面で優れている

真鍮を選定した．前述した 2 つのヒータは，ステンレス製のカバーで押し付けることで加

熱壁面と固定した．一方，表面温度のモニタリングのため，加熱壁面の中心と中心から半径

方向に 35 mmだけ離れた位置に，表面から 1 mmまでの深さまでに直径 1.8 mmの穴を掘

り，2個の Kタイプのシース型熱電対（T-35 K 1.6×100接地 T35161，坂口電熱）を差し込

んだ．メインヒータと中心の熱電対，補助ヒータと外側の熱電対は， 2台の自動温度調整器

（SBX-303，坂口電熱）にそれぞれ接続され，PID制御により壁面の一定な温度維持を図っ

た．

　一方，図 3.4bに示すように，加熱壁面から直径 70 mm，厚さ 3 mmの円板が脱着できる
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Fig 3.5 Photograph of the completely assemble nozzle burner and the heating plate.

ように設計し，円板の表面に多様な材料の薄膜を蒸着することで，化学的な境界条件の変更

を可能とした．まずは，壁面による化学的な干渉効果を抑えるため，不活性な材料として判

断される SiO2 を蒸着した．本論文では，特に記述しない限り SiO2 表面における実験結果

とする．ノズルバーナとノズル出口から 15 mm離れた位置に固定された加熱壁面の写真を，

図 3.5に示す．

表面温度分布測定

壁面加熱時の表面温度の均一性を確かめるために，壁面の中心部約 30 mm角のところに

放射率（ε）0.94の耐熱型黒体塗料を塗布し，サーモグラフィを用いて表面温度分布の測定

を行った．図 3.6に，熱電対の指示温度と放射率補正前後のサーモグラフィによる測定値を

比較した結果を示す．700 Kまでの壁面温度に対して，円板中心部において ±3 K以下（信

頼空間 95%）のばらつきが得られ，十分均一な温度分布が形成されたことが確認できた．

3.1.3 ガスの導入

酸素（純度 99.5%）と窒素（純度 99.5%）は高圧ガスとして，DME（純度 99.9%）は液化

ガスとして供給した．供給圧力は，圧力調整器を用いて 0.1 MPaとなるように減圧した．そ

れぞれの流量は，3台のマスフローコントローラ（O2,N2: Model5100 / DME: Model3660，
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Fig 3.6 Temperature difference between the measured results with a thermocouple at 1 mm
away from the wall and with thermography.

KOFLOC）を用いて制御した．DMEと酸素の予混合気に関しては，逆火を防止するために，

40 µmのメッシュを有するフィルタ（SS-4F-40，Swagelok）を通してノズル側に供給した．

3.2 ノズル出口における流速測定

3.2.1 LDV測定システム

レーザドップラ流速計（Laser Doppler Velocimetry, LDV）を用いて，ノズル出口における

流速測定を行った．LDVは，光路差を持つ 2本のレーザ光により作られる干渉縞にをシー

ド粒子が通過する際に生じる散乱光を用いて流速を測定する技術であり，非接触型の流速測

定法として幅広く用いられている [79]．図 3.7に，本研究で構築した LDV測定システムの

概略図を示す．測定体積を 100×150 µm2 とする，2次元 LDV装置（2D miniLDV, MSE）を

用いた．直径 1.2 ± 0.2 µmの SiO2 粒子を窒素のキャリアガスで吹き飛ばすことでシード粒

子を供給し，粒子中の水分による凝集を防ぐため，粒子供給源を 120 oCの温度での加熱か

つ，600 rpmのスピードでの撹拌を行った．測定流量条件を，表 3.2に示す．レーザの焦点

をノズル奥行きの中心に合わせ，ノズル先端から軸方向に約 1 mm離れた位置における流速

分布を調べた．ノズル中心側では 0.5 mmの間隔でトラバースし，流速の変化の激しいノズ

ル縁の付近では，0.2 mm間隔で測定を行った．
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Table 3.2 Parameters for flow velocity measurements.

Condition #1 #2

Carrier gas flow rate 2 SLM 2.5 SLM

Estimated mean velocity 42.4 cm/s 53.1 cm/s

Reynolds number 300 380

3.2.2 流速測定結果

ノズル軸方向の流速測定結果の例として，ノズル中心付近において得られた瞬時流速のヒ

ストグラムを，図 3.8に示す．ガウス分布に近い流速の分布が得られており，平均流速と標

準偏差は，それぞれ 69.4，1.15 cm/sである．本計測での平均流速の不確かさは，95%の信

頼空間に対して約 3%以内であることが確認できた．図 3.9に，表 3.2に示した条件下にお

ける測定結果を示す．同条件下で行われた 2次元数値解析により得られた結果と一致する流

速分布が得られており，本研究で設計・製作したノズルバーナの健全性を，流速の観点で十

Nozzle burner	

Seed particle	 N2	

LDV 
system	

Hot plate/Stirrer	

MFCs	

Fig 3.7 Schematic of the LDV system to measure velocity profiles at the nozzle outlet. Seed
particles simultaneously stirred and heated were blown by the flow rate-controlled nitrogen
gas, and then introduced to the nozzle.
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Fig 3.9 Axial velocity profile measurement results. The left and right are corresponding to
the condition 1 and 2 in table 3.2, respectively.

分検証できたと言える．

3.3 噴流形状の観察

3.3.1 HCHO流れによる噴流の可視化

ノズルからの噴流の断面を，正面かつ上面から観察することで，噴流の円形度や対称性等

の確認を行った．流れの可視化には，ホルマリンのバブリングにより形成された HCHO/N2

流れをシート状のレーザで励起させることによる，HCHO-PLIFを用いるが，測定法の詳細
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Fig 3.10 Schematics of the flow visualization system for capturing flow cross-sections from
the top (left) and front (right) directions.

に関しては後述する．図 3.10に，実験系の概略図を示す．噴流を上面から観察するために，

ノズル先端から 15 mm離れた位置に石英プレートを固定する．その上部に地面とノズル中

心軸を 45度の角度で設置された鏡を用いて蛍光を地面と水平になるよう反射させ，反射光

を ICCDカメラを用いて受光する．この時，レーザシートをノズル中心軸と垂直になるよう

にアライメントするが，シートの幅が噴流を十分に含めるように広げた．一方，レーザシー

ト光をノズル中心軸を通るように壁面と垂直な方向に調整し，衝突流を正面の方向からも観

察した．

3.3.2 上面観察結果

ノズル出口から中心軸方向に 5 mm，10 mm離れた位置での測定結果を，図 3.11に示す．

まず，連続で撮影した 100枚の画像の平均を取り，LIF信号の最大強度で正規化を行った．

さらに，最大値の 13%以上の強度を取るピクセルを白それ以外の場所を黒として，フィル

タリングを行った．図において点線の円で表した領域が，2次元数値計算上 HCHOの濃度

が最大濃度（ノズル入口における濃度）の 13%に相当する 204 ppmとなる位置であり，数

値計算と実験において同様な結果が得られたことが分かる．図 3.11b2のように，ノズルか

ら離れた位置において上下の幅が左右より多少短くなる楕円形の形状となっているが，レー
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Fig 3.11 Captured image at (a) 5 mm and (b) 10 mm from the nozzle tip. The lefts are
intensity-modified images after 100-shot averaged, and the rights are filtered ones.

ザシートを広げることによるレーザ強度の低下が原因として考えられる．

3.3.3 正面観察結果

図 3.12は，正面からの測定結果を 2次元数値計算結果と比較したものである．白の領域

が，最大 LIF 信号強度/HCHO 濃度の 30% 以上となる領域を示している．さらにその境界

をグラフ上で比較した結果を，図 3.13に示す．壁面から離れた位置においてはレーザ強度

の低下による不一致が見られているが，壁面近傍に関してはお互いの傾向が定量的に一致す

る結果を得た．

3.4 LIFによる冷炎中の HCHO濃度分布観察

3.4.1 LIFの原理

レーザ誘起蛍光法（Laser-Induced Fluorescence, LIF）は，化学種の電子の準位をレーザ

を用いて励起準位に励起し，電子が元の基底準位に戻る際に放出する蛍光を測定する方法あ

る．ある化学種の準位を基底準位と励起準位からなる単純な 2準位系として仮定すると，蛍
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Fig 3.12 Cross-section images including the nozzle center axis observed from the front
direction. Both of 2-D simulation (left) and HCHO-PLIF measurement (right) results are
compared.
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Fig 3.13 A shape of impinged flow compared between the numerical and experimental results.

光の強度は次式により与えられる [80]．

IFL =
ABI0NT

c(A + Q) + 2BI0
(3.4)

ここで，A，B，Qは，それぞれアインシュタインの A，B係数，無放射遷移速度定数であ

り，cは光速，NT は基底準位における化学種の密度，I0 は励起光の強度である．もし，励起

光の強度が高い場合には，上式の分母の第一項が無視できるため，IFL ∼ ANT /2の飽和状態

となり，蛍光の強さが励起光の強度と無関係になってしまう．一方，十分弱い I0 に関して

は，式 3.4の分母の第二項が無視できるため，IFL ∝ I0 の関係が得られる．

3.4.2 HCHO-PLIF測定システム

冷炎は，QOOHラジカルの分解反応（CH2OCH2OOH = 2HCHO + OH）により特徴的な

HCHOの発生を伴うため，LIFを用いて HCHOの濃度分布を測定することで，その性質を

調べることが可能である．HCHO分子は，A1A2 − X1A1 の電子遷移帯に相当する 270∼360
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Fig 3.14 Schematic of the HCHO-PLIF measurement system.

nmの波長において幾つかの吸収帯を有し，380∼470 nmの波長帯に対応する蛍光スペクト

ラムを持つ [81, 82, 83]．

　図 3.14に，本研究で構築した HCHO-PLIF（Planer-LIF）測定システムの概略図を示す．

中心波長 1064 nmの Nd:YAGレーザ（LPY400, Lambda Physik）を THG（Third Harmonic

Generation）を用いて，波長 355 nmの第三高調波に変換する．次に，ビーム状のパルスレー

ザを虹彩絞りを用いて円形にカットし，3つの円筒型レンズを通してシート状のレーザに変

換する．シートレーザは，スリットを通してシート面が加熱壁面と垂直に，壁面に沿って照

射される．レーザをビームサンプラを通してその強度の 2%程度だけを 90度方向に反射さ

せ，レーザパワー/エネルギメータ（Nova II，Ophir）を用いてエネルギの変化をモニタリン

グした．HCHO 蛍光は，中心波長 430 nm，半値全幅 40 nm のバンドパスフィルタを通し

て，ICCD（Intensified Charge-Coupled Device）カメラ（iStar DH340T, Andor）で撮影する．

本 PLIF測定における各種パラメータと実際のシステムの全景を，それぞれ表 3.3と図 3.15

に示す．
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Table 3.3 Parameters for the HCHO-PLIF measurement.

Parameter Value

Laser intensity ∼35 mJ/pulse

Pixel number 2048 × 512

Spatial resolution ∼0.04 mm/pixel

Exposure time 100 ns

Nozzle burner	

Heating  
plate	

ICCD camera	

Laser	

Fig 3.15 Photograph of the HCHO-PLIF measurement system.

3.4.3 LIF信号強度の測定

ホルマリンのバブリングによる HCHO流れの形成

HCHO-PLIF測定の定量化のため，ホルマリンを窒素でバブリングさせることでHCHO/N2

流れを形成した．HCHO水溶液における HCHOの蒸気圧は，次式より見積もることができ

る [84]．

PHCHO = 2.325 × 1013 · XHCHO
0.905 exp

(
−60.3 × 103

RT

)
(3.5)
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Fig 3.16 Molar concentration of the bubble HCHO versus temperature.

壁面	
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Fig 3.17 Photograph of the chamber to store the concentration-controlled HCHO.

= 6.88 × 1012 exp
(
−7.25 × 103

T

)
(3.6)

ここで，Rは気体定数であり，水溶液中の HCHOのモル分率 XHCHOは，ホルマリンの質量分

率（YHCHO=37 wt%）と XHCHO = 1.667/YHCHO − 0.667の関係により求まる．従って HCHO

の蒸気圧は温度 T のみの関数となり，ホルマリンのバブリングにより発生する HCHOのモ

ル濃度の温度による変化は，図 3.16のような結果となる．

　壁面プレートを囲む 126 × 126 × 25 mm3（∼400 cc）の体積を持つチャンバ内に，既知濃

度の HCHO/N2 を流すことで，一定の濃度を保った．レーザ光と蛍光を通すためのチャンバ

の窓部には，該当波長領域に対して 90%程度の通過率が保証される合成石英スライドガラ

ス（Labo-Slide 26 × 76 × 1 mm3，大興製作所）を用いた．図 3.17と 3.18に，それぞれチャ

ンバの写真と，実験系の構成の概略図を示す．
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Fig 3.18 Schematic of the experimental setup to measured the LIF signal intensity and with
the HCHO bubbling system.

LIF信号強度の線形性

レーザ強度と LIF 信号の間の関係を調べるために，レーザ発生装置におけるフラッシュ

ランプと Qスイッチの遅延時間を調整することでレーザ強度を変化させながら（図 3.19），

LIF信号を測定した．その結果，レーザ強度と LIF信号の間で，図 3.20に示すような線形的

な関係が得られ，35 mJ/pulse以下のレーザ強度を用いれば，上述した飽和領域の回避が可

能であることが分かった．すなわち，式 3.4において，NT が一定な条件における I0 と IFL

との比例関係を確認した．

　一方，LIF信号強度とHCHO濃度の関係を定量化するため，HCHO/N2流れを純N2で希釈

することで，チャンバ内におけるHCHO濃度を調整した．図 3.21に，HCHOモル濃度変化に

よる，LIF信号強度の最大値の変化を示す．I0一定の条件において，IFL ∼ 5.41 × 106[HCHO]

の関係が得られた．

3.4.4 酸素分子による蛍光の消光

冷炎形成時に酸化剤として空気を用いる場合，比較的弱い低温反応性により可燃領域が厳

しく制限されてしまうため，酸化剤として純酸素を利用することにした．また，本研究で

は，当量比が 1よりも小さい希薄条件であり，低温酸化反応による酸素の消費量も少ないた
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Fig 3.20 Linearity of the captured LIF inten-
sity against the excitation laser intensity.

め，一般的な燃焼場と比べ酸素濃度が非常に高い．しかし，酸素濃度が高い場合，酸素分子

が Quencherとして作用し，蛍光を消光してしまう可能性がある [85, 86]．その影響を検討

するため，窒素の代わりに酸素を用いて HCHO/N2 流れを希釈することで，酸素濃度による

LIF信号強度の変化を調べた．

　図 3.22は，窒素と酸素を用いてそれぞれ希釈を行った際に，測定された LIF信号の最大

値をプロットした結果である．希釈ガスの濃度が増加に伴い HCHOの濃度自体も減少する

が，窒素に関しては信号低下の傾向が線形的であり，消光の効果の現れないと言えるもの

の，酸素希釈の場合には非線形な結果が得られた．希釈ガスの濃度と信号強度の関係は，次

式で表すことができる [87, 88]．
I0 = α(ctotal − [N2])

Iq =
α(ctotal − [O2])

(1 + kqτ0[O2])(1 + Ks[O2])

(3.7)

ここで，αと ctotal は，それぞれ信号の比例計数，系の総モル濃度である．一方，分母の前方

の項は，Stern-Volmer 関係 [87] と呼ばれる衝突による動的な消光（Collisional quenching）

効果を表しており，kq と τ0 は，それぞれ Quencherの速度定数，Quencherが存在しない時

の蛍光寿命であり，二つの積 Kd は Stern-Volmer計数である．後方は，静的な消光（Static

quenching）効果による項であり，Ks はその度合を表す計数である [88]．図 3.22 における
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Fig 3.21 Correlation between the LIF intensity and the HCHO molar concentration con-
trolled by adding a nitrogen dilution gas.

グラフフィッティングより，αは約 8500，Kd と Ks は 19.6程度と見積もることができる．

　図 3.23に，上記の結果から予想される酸素濃度による LIF信号の強度比 Iq/I0 を示す．し

かし，実験で得られた HCHO濃度分布を補正を行うためには，酸素濃度分布のデータが必

要となるため，2次元数値計算結果において事前に消光の影響を考慮することで，定量的な

比較を行うことにする．図 3.24 に，壁面温度 700 K，当量比 0.2，ノズル出口平均流速 50

cm/sの条件で，Kurimotoらのモデル [51]を用いて行った数値計算結果において，壁面から

それぞれ 1 mmと 3 mm離れた位置での HCHOの濃度分布に補正を施した例を示す．後述

する実験結果と数値解析の比較に関して，同様なプロセスによる補正を行うことを前提と

する．

3.5 温度分布測定システム

火炎の温度は，火炎の特性を表す代表的な指標であり，燃焼場に適用可能な多様な温度測

定法 [89]が提案されている．本研究では，信頼性が高く広い測定可能温度幅などの長所を

持つ熱電対を用いて冷炎温度分布計測を行う．図 3.25に，温度分布測定システムの概略図

を示す．素線径 0.1 mmのアルメルとクロメル素線を溶接して，直径 0.3 mm程度の Kタイ

プ熱電対を自作し，それぞれの素線を外径 1.2 mm，内径 0.3 mmの 2穴式アルミナ保護管

を通して，データロガー（34972A，Keysight）に接続した．

　測定位置のトラバースには，2 方向の小型自動ステージ (ALS-305-CM/-301-HM，中央
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Fig 3.24 Example of the compensation using HCHO and O2 profiles acquired from the
numerical simulation at the position from (a) 1mm and (b) 3 mm away from the wall.

精機) を用い，ステンレスガイドを介して熱電対の保護管とステージを連結した．データ

ロガーとステージドライバは，ホスト PC からそれぞれ VISA (Virtual Instrument Software

Architecture)とシリアル通信で制御し，トラバースかつ温度測定が自動で行うプログラムを

作成した [90]．

　温度分布測定の際には，火炎の空間的な分布を大雑把に捉えるために移動刻みを 0.5 mm

と細かくして温度測定回数を 100 回にしたモードと，より正確な温度分布を測定するため
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Fig 3.25 Schematic of the automatic temperature measuring system. A K-type thermo-
couple with diameter of 0.3 mm and motorized axis stages are used for the temperature
measurement and for the traverse, respectively.

Table 3.4 Parameters for measuring the temperature distribution.

Condition Mode Traverse direction Scan width Interval Num. of Meas. time

#1 Scan Radial (r) 0-35 mm 0.5 mm 100

Axial (x) 0-8 mm (∼5 min)

#2 Precise Radial (r) 0-35 mm 1.0 mm 1000

Axial (x) 1-3 mm (∼1 sec)

に温度測定回数を 10倍に増やして空間分解能を半分に落としたモードの，二通りの設定を

行った．測定時の各種パラメータを，表 3.4にまとめて示す．

3.6 ガスクロマトグラフィ分析システム

冷炎中の CO 分子の濃度分布を計測するため，ガスクトグロマトグラフィ（Gas Chro-

matography, GC）分析システムを構築した．COの検出には，ガスクロマトグラフ（GC-2010，

島津製作所）の熱伝導度検出器（Thermal Conductivity Detector, TCD）を導入した．熱伝導

率の高い He（σHe=0.145 W/mK，常温）をキャリアガスとして用い，キャリアガスと分析ガ
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Fig 3.26 Schematic of the GC analysis system with a multi-axis traverse stage.

Table 3.5 Parameters for GC-TCD measurment.

Temperature Pressure Flow rate

Carrier gas 200 oC 100 kPa 14 mL/min

Sample gas 140 oC 300 kPa 30 µL/min

ス（σCO=0.025 W/mK，常温）の熱伝導率の差に基づいて資料の定量分析を行う方法である．

　図 3.26に，ガスクロマトグラフィ分析システムの概略図を示す．分析ガスのサンプリン

グには，保温自動ガスサンプラ（GS5220SH，ジーエルサイエンス）を用い，1分間 30 µL

の資料を採取した．サンプリングプローブとしては，外径 0.45 mm，内径 0.32 mmのシリ

カ管を用い，3軸手動ステージに固定してトラバースを行った．内径 1 mm，長さ 2 mmの

カラム（Micropacked ST，信和化工）を利用し，検出器の電流値は 90 mAとした．また，カ

ラムと検出器の温度は，それぞれ 35 oC，80 oCに保った．測定時のガス温度，圧力，流量

に関する設定値に関しては，表 3.5にまとめて示す．本条件における O2，N2，COの保持時

間は，それぞれ 3.48，3.82，5.14分である．

　 CO濃度の定量評価のため，Heをベースガスとする 4%の CO標準ガスを用いてキャリ

ブレーションを行った．標準ガスと窒素ガスの混合気を内径 2 mmの銅管に流し，窒素ガス

の流量を調整することで，混合気中の CO 濃度を 0∼4% の範囲で変化させた．管内にサン

プリングプローブを挿入し，COガスの濃度分析を行った結果，GC-TCD測定信号の積分値

と COのモル分率の間で，図 3.27に示すような高い線形関係を確認した．本研究で構築し

たガスクロマトグラフィ分析システムの全景写真を，図 3.28に示す．
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Fig 3.28 Photograph of the GC analysis system. A sampling domain between the nozzle
tip and the wall was magnified.
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3.7 本章のまとめ

冷炎を安定化させるための実験系として，同軸ノズルと加熱壁面からなる衝突噴流を用い

た燃焼場を構築し，流れ場・温度場の検証を行った．また，濃度場，温度場の計測系を構築

し，以下の結論を得た．

・ノズル出口において，LDVを用いた流速計測を行い，2次元数値解析結果と一致する

流速分布を得た．また，乱れが 3%以下と小さいことを確認した．

・バブリングにより中心ノズルの流れを HCHOでシーディングし，HCHO-PLIFを用

いた可視化により，中心ノズル，外側ノズルからの流れの健全性を確認した．

・サーモグラフィを用いて加熱壁面の表面温度を測定し，温度分布が ±3 K以下と均一

であることを確認した．

・一般的な HCHO-PLIF計測よりも酸素濃度が高いため，酸素による HCHO蛍光の消

光の影響が無視できず，酸素濃度の二次元数値解析結果を用いて補正する手法を提案

した．

・冷炎中の温度分布，CO濃度分布を計測するため，熱電対の 2次元自動トラバースシ

ステム，ガスサンプリングシステムを構築した．



第 4章
壁面安定化冷炎の形成とその特性
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4.1 冷炎の形成

前述の数値計算結果に基づいて定めた流速 50 cm/s，当量比 0.2条件下で，燃焼実験を行っ

た．設定流量を，表 4.1に示す．窒素二次流れの流速は，予混合気の 3分の 1程度とした．

まず，加熱壁面の温度を 700 Kまで上昇させ，壁温が安定した後に中信ノズルと外側ノズル

から，それぞれ酸素と窒素を流し始める．ここでは，ヒータへの電圧供給をボルトスライダ

を用いて行った．常温の流れが壁面に衝突することにより，壁温は 2 K程度下がる．その次

に，燃料の DMEを予混合気が目標当量比になるように徐々に流し始める．DME導入の直

後から図 4.1に示すような壁面中心温度の上昇が見られるが，低温酸化反応の熱発生による

ものであると判断される．これは，冷炎の形成を間接的に示唆するが，低当量比の DME冷

炎の場合には可視光線領域の発光が非常に微弱なため，静止画デジタルカメラを用いて長時

間露光させても，火炎の直接観察は難しい．

　ここでは，ヒータへの熱入力が一定のため，冷炎の発熱による壁温の上昇と壁温上昇によ

る低温酸化反応の促進といった正のフィードバックがかかり，その結果として図 4.1のよう

な継続的な壁温の増加が起こる．そのため，後述する実際の冷炎計測時には，自動温度調整

器を用いた．従って，燃焼反応の有無にかかわらず，壁面の温度は一定に保たれる．

4.2 HCHO濃度分布

4.2.1 HCHO-PLIF測定結果の画像処理

図 4.2a に，表 4.1 に示した流量と壁面温度 700 K の条件で安定化された定常冷炎の

HCHO-PLIF測定結果を示す．繰り返し周波数 5 Hzで 100回連続撮影を行い，画像の各ピ

クセルにおいて平均値求めた．また，測定ごとのレーザ励起光のエネルギに多少のばらつき

が存在するため，得られた強度を測定時のレーザエネルギの逆数に応じて重み付けした後

に，平均を行った．次に，冷炎の存在しない状態で撮影した背景の画像を平均画像から差し

引き，3×3のビニングを施した後，最大の信号強度を基準として正規化を行う．図 4.2bに

平均画像を，図 4.2cに平均画像をコンター化した結果をそれぞれ示す．

Table 4.1 Initial flow rate condition to ignite and stabilize the cool flame.

DME O2 N2

Flow rate [SLM] 0.147 2.21 2.0

Mean velocity [cm/s] 50 ∼14
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Fig 4.1 Surface temperature increase measured in the center of the heating plate after intro-
ducing DME.

4.2.2 HCHO空間分布の特徴

図 4.3 に，図 4.2 に示した定常冷炎における，壁面から一定距離（x = 0.5, 1, 2, 3 mm）

だけ離れた位置での半径方向の HCHO 濃度分布を，図 4.4 に，中心軸から一定距離

（r = 0, 10, 20, 30, 35 mm）だけ離れた位置での壁面垂直方向の HCHO 濃度分布を示す．

これらの結果から分かるように，HCHO分子は中心軸付近では壁面ごく近傍（r < 2 mm）の

領域にしか存在せず，半径方向に遠ざかるにつれその濃度が増加する傾向を示す．また，壁

面から約 25∼30 mm 程度離れた場所で最大値を取った後に，より下流側では濃度が減少す

る．

　一方，壁面と垂直な方向に注目すると，中心軸から r ∼ 20 mmの間の領域では，壁面の位

置で濃度値が最大となるが，それより下流側では壁面から離れた位置で濃度が最大となる．

また，前述したように r ∼ 30 mm程度で濃度が最大となり，その以降は濃度の最大値が減少

する．

　図 4.2の結果を，同条件での 2次元数値解析により得られた HCHOの濃度分布（図 2.16）

と比較した場合，全体的な分布が下流側にずれる傾向が示され ta．しかし，PLIFにより得

られた HCHO の濃度分布には前章で述べた酸素分子による HCHO 蛍光の消光の影響が考

慮されていないため，数値解析結果との定量的な比較が難しい．補正を施した後の比較に関

しては，4.5.2節で議論する．一方，数値解析結果では，火炎が限りなく壁に沿って伝播し

ていくが，実験結果においては r ∼30 mmより下流側では壁面から離れる傾向を示す．これ
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Fig 4.2 Captured HCHO-PLIF image and its treatment process. Continuously acquired
100 (a) single shots are (b) averaged after compensating the laser energy and subtracting the
background imagev fr4. (c) is a contour plot normalized by the maximum intensity.

は，下流側では，DMEと酸素予混合気の未燃ガスと反応後の既燃ガスが外気から受ける影

響を，外形 20 mmのノズルから吹き出す窒素二次流れのみでは十分保護できていないこと

が原因であると推測される．そのため，中心軸付近に比べて下流側での測定値の不確かさも

大きい．しかし，0 ≤ r < 30 mm の領域の壁近傍では，十分高い精度で HCHO の濃度の空

間的な分布が捉えられた．
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4.2.3 当量比と流速の影響

図 4.5に，50 cm/sの平均流速条件下で予混合気の当量比を 0.03から 0.5まで変化させな

がら測定した HCHO濃度分布の結果を示す．左の図は，当量比 0.5における最大濃度を基

準として正規化を行っており，右の図は，各々の測定結果における最大濃度を用いて正規化

した結果を示している．当量比の増加とともに，冷炎中の HCHO濃度が増加するのみなら

ず，HCHOがより上流側から生成されることが判る．さらに注目すべきところは，極めて希

薄な条件である 0.03の当量比でも冷炎が形成されており，図 2.12に示した 1次元数値解析

結果を裏付ける結果でもある．

　図 4.6 に，0.2 と 0.5 のそれぞれの当量比条件において，予混合気の平均流速を 20 から

100 cm/sまで変化させながら，HCHO濃度分布を測定した結果を示す．全ての結果は，そ

れぞれの測定で得られた最大の濃度値を用いて正規化した．流速が速くなると，HCHO の

濃度分布が下流側に移るが，これは高伸長率の条件では化学種の滞留時間が短くなり，そ

の分冷炎の着火が遅くなるためである．図 4.5 の結果にも示されたが，当量比の増加に伴

い HCHO が壁面からより遠いところまで分布するようになる．そして，比較的に低流速

（vo ≤ 50 cm/s）の条件では，中心軸付近においても壁面に沿った HCHOの分布が見られる

が，流速がより速くなると，ほとんどその分布が観察されない．一方，vo > 70 cm/sの高流
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Fig 4.5 Contour plot of the wall-stabilized cool flames with a varied equivalence ratio from
0.03 to 0.5. The LIF signals were normalized by using either the maximum intensity of (a)
the total results or (b) each result.
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Fig 4.6 Contour images of HCHO distribution in the cool flame when the nozzle outlet
velocity varying from 20 to 100 cm/s. The results under the equivalence ratio of (a) 0.2 and
(b) 0.5 are shown.
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Fig 4.8 Maximum HCHO concentration as a
function of the nozzle outlet velocity.

速条件では，観察限界領域の r ∼ 35mmの付近あるいはそれを超えた位置で濃度が最大とな

り，火炎全体の分布が正確に把握できない可能性がある．従って，今後の議論においては，

着火時の条件である vo = 50 cm/sより低い流速条件における分布を主に対象とする．

　図 4.7は，30 cm/sと 50 cm/sの流速条件における当量比と HCHO最大濃度とのの関係

を，図 4.8は，当量比 0.2と 0.5の条件における流速と HCHO最大濃度との関係を示す．図

2.12の 1次元解析でも示したように，熱炎の場合には当量比の増加に伴って HCHO濃度が

指数関数的に増加する傾向を示すが，冷炎の場合には化学量論当量比以下の燃料希薄条件に

おいては線形的な上昇の傾向を示す．この関係は，図 4.7における両方の流速条件でよく示

されている．さらに，図 4.7と 4.8の両方の結果から，低流速条件で HCHOの生成が促進さ

ることが分かるが，図 2.6などの S-curveの計算結果からも分かるように，ノズル出口流速

（あるいは，火炎伸長率）の減少，すなわち化学種滞留時間の増加による反応性の増加に起

因すると考えられる．

　図 4.9に，当量比と流速の変化が，壁面から 1, 2, 3 mmだけ離れた位置における HCHO

の半径方向濃度分布に与える影響を示す．上述のように，壁面から離れていくにつれ HCHO

の濃度は徐々に減少するが，低流速の条件でより火炎帯が厚く形成されるため，その減少率

が鈍る．また，壁面から遠いほど濃度値がの最大となる位置が中心軸から離れ，図 4.10に

示されるように vo =50 cm/sの時には r ∼30 mm以上，vo =30 cm/sの時には r ∼20 mm以上

の下流側では，当量比や壁面からの距離による明確な違いがほとんど見られない．一方，当

量比の増加に伴って半径方向の濃度上昇がより急激に増加しており，最大値を取る位置も中

心軸に近づく．
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Fig 4.9 HCHO concentration with the equivalence ratio of 0.2 and 0.5 when the nozzle
outlet velocity is (a) 50 cm/s and (b) 30 cm/s.
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Fig 4.10 Normalized HCHO concentration of the results shown in Fig. 4.9.

4.3 CO濃度分布

図 4.11に，ガスクロマトグラフィによる COモル分率の測定結果を示す．測定時のノズ

ル出口平均流速と当量比条件はそれぞれ 50 cm/s，0.2であり，壁面から 1 mmだけ離れた位

置での半径方向の濃度分布を表している．中心軸から r ∼8 mmの領域では，COがほとんど

検出されていない．CO濃度は r ∼10 mmから徐々にが増加し始め，r ∼20 mmの位置で最
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Fig 4.11 Radial distribution of the CO concentration at 1 mm away from the wall.

大値を取った後，それより下流側では減少する傾向を示す．CO濃度の最大値は約 1%であ

り，HCHOとともに低温酸化反応の特徴的な生成物の一つとして確認できた．

4.4 火炎温度分布

図 4.12に，50 cm/sのノズル出口平均流速条件で形成された冷炎の温度分布を，表 3.4に

示した 1番目のスキャンモードで測定した結果を示す．DMEを流さない酸素のみの非反応

流れ，そして 0.2と 0.5の当量比条件に対して，71×17箇所の各位置で得られた温度の平均

値とそれに対する標準誤差を，最高と最低温度を用いて無次元化した．当量比の増加に伴っ

て火炎温度の上昇が見られており，当量比 0.2における冷炎の最高温度は壁温の 700 Kを超

えないものの，当量比 0.5の条件では下流側の壁面近傍で火炎温度が壁温より 10 K程度高

くなる．壁面と中心軸から離れるほど窒素二次流れによる保護効果が弱まり，自然対流など

の外乱を受けやすくなるため，温度測定の不確かさも増加する傾向がある．

　より正確な温度分布の把握のために，表 3.4 の 2 番目に示した条件で火炎温度の測定を

行った．図 4.13に，壁面から 1，2，3 mm離れた位置で壁面半径方向の温度分布を測定し

た結果を示す．非反応流の温度測定結果と比較した場合，どこの位置においても当量比 0.2

で約 50 K，当量比 0.5で約 100 Kの温度上昇が得られた．一方，当量比の増加に伴い，火

炎温度が最大となる位置が半径方向の下流側に移動しており，HCHO の濃度分布の傾向と

は異なる特徴を示した．
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Fig 4.12 Contour plots of the measured flame temperature at the equivalence condition of
0, 0.2, and 0.5 with standard errors.
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Fig 4.13 Measured flame temperatures compared to the non-reacting condition at positions
from 1, 2, and 3 mm away from the wall.

4.5 低温酸化反応モデルの評価

上記の HCHO濃度と温度分布の測定結果を，2次元数値解析結果と比較することで，従

来の低温酸化反応モデルの妥当性に関する議論を行う．
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Fig 4.14 Radial temperature profiles of the non-reacting flow when the nozzle outlet veloc-
ity is 50 cm/s.

4.5.1 火炎温度

図 4.14に，酸素の非反応流れをノズル出口平均流速 50 cm/sで 700 Kの加熱壁面に衝突

させた時に，壁面から 1 mm離れた位置での半径方向の温度分布測定結果を示す．測定結果

を同条件での 2 次元シミュレーション結果と比較した場合に，数十度程度低い実験値が得

られたことが分かる．これは，熱電対の大きさによる空間分解能の低下や位置決め精度の限

界により，実験での実際の測定位置が 1 mmより離れたためと判断される．実験結果は，一

方，x=1.3 mmでは，0 ≤ r < 25 mmの範囲で実験結果と数値解析結果と良く一致したため，

本研究では x ≥1.3 mmの温度分布を議論する．

　図 4.15は，壁面から 1.3 mm離れた位置での冷炎の火炎温度測定結果を，4つの反応モデ

ルを用いて計算した数値解析結果と比較したものである．当量比 0.2の条件で形成された冷

炎の最大火炎温度に対して，AramcoMech 1.3と Zhaoらのモデルは壁温の 700 Kより高く

なると見積もるが，AramcoMech 2.0と栗本らのモデルでは火炎温度が壁温を超えない．実

際の測定結果は，約 625 Kの低い最大温度を示しており，その温度分布の傾向も後者の 2つ

のモデルと定性的によく一致する．従って，前者の 2つのモデルは DMEの低温反応性を課

題評価する傾向があると言える．

　当量比 0.2の時には，AramcoMech 2.0と栗本らのモデルよる火炎温度の予測値に，10 K

程度のわずかな差しかないが，当量比が 0.5と高くなると，その相違が 100 K近くに大きく

なる．しかし，実験結果は，2つのモデルによる予測値の中間に相当する火炎温度を示して
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Fig 4.15 Comparison of the radial temperature profiles at 1.3 mm away from the wall when
the equivalence ratio is (a) 0.2 and (b) 0.5.

おり，既存のモデルの低温反応性の見直しが必要であることを示唆する．

4.5.2 HCHOの生成率

図 4.16と 4.17に，それぞれ 50 cm/sと 30 cm/sのノズル出口平均流速と 0.2の当量比条

件における HCHOの濃度分布を，4つの反応モデルによる計算結果と比較した結果を示す．

全ての結果は最大濃度値を用いて正規化しており，壁面から 1 mmと 2 mm離れた位置にお

ける半径方向の分布を表している．50 cm/sの流速における実験結果は，数値解析結果に比

べて中心軸からより離れた場所で濃度値の増加が始まっており，最大値を取る場所も下流側

にずれる．30 cm/sの流速では，立ち上がりが始まる位置や相対的な濃度値が数値解析結果

とより一致する傾向を示すが，モデルの妥当性を評価するにはその相違が大きい．

　図 4.18は，軸方向の各位置に対して，半径方向の HCHO濃度が最大となる位置をプロッ

トした結果である．20から 50 cm/sまでの流速条件での実験結果を，栗本らのモデルによる

数値計算結果と比較した．図 4.6にも示したように，流速の増加に伴って濃度の最大値を取

る位置が下流側に移動する．数値解析においても同様な傾向が現れるが，壁面から遠くなる

につれ実験結果との相違が大きくなっており，定量的には一致しない．

　実験と数値解析結果の相違の原因としては，酸素分子による HCHO蛍光の消光効果を完

全に除去できていないことが考えられる．また，不活性な表面として用いられた SiO2 表面

においても，多少の表面反応が起きている可能性も排除できない．
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Fig 4.16 Normalized HCHO concentration at (a) 1 mm and (b) 2 mm away from the wall
when the nozzle outlet velocity is 50 cm/s. The markers and lines show experimental data
and numerical results calculated with 4 different reaction models, respectively.
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Fig 4.17 Normalized HCHO concentration at (a) 1 mm and (b) 2 mm away from the wall
when the nozzle outlet velocity is 30 cm/s. Legends are identical to the above graphs.

4.5.3 COの生成率

図 4.19に，図 4.11の CO濃度分布の測定値を，2次元数値解析による予測値と比較した

結果を示す．HCHO の分布に比べ，モデル間の相違が著しく現れることが分かる．測定結

果は，r ≤ 20 mm の範囲において栗本らのモデルによる解析結果とよく一致する傾向を示

し，AramcoMech 1.3と Zhaoらのモデルでは約 3倍程度，そして AramcoMech2.0では 1.6

倍程度高く評価する．
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Fig 4.18 Radial position showing the maximum HCHO concentration when the nozzle out-
let velocity is 20, 30, and 50 cm/s, respectively.
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Fig 4.19 Comparison of the CO distribution between the experimental results and numerical
estimations calculated with 4 different reaction models.

4.5.4 モデルの検証

冷炎の温度分布測定結果は，DME の低温酸化反応を比較的に抑えた栗本らのモデルや

AramcoMech 2.0 が，冷炎の反応性をより正しく評価することを示した．2 つのモデルは，
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図 2.2に示したように相異なる低温酸化反応経路を有するものの，DMEの消費率や HCHO

の濃度分布の予測値に関しては近い傾向を示す．一方，CO濃度に関しては，AramcoMech

2.0はその生成率を過大評価する傾向があり，栗本らのモデルが最も妥当な予測値を与える

ことが判った．COに関して，特にモデル間の相違が大きい理由を以下に記す．

　 HCHO分子は OHや Hラジカルと反応し，以下のような HCO分子を生成する反応経路

へ進む．

(R3) HCHO + OH = HCO + H2O
(R4) HCHO + H = HCO + H2

HCO分子は，さらなる酸化反応により COと HO2 を生成する．

(R5) HCO + O2 = CO + HO2

上述したように，HCHOのほとんどは QOOHラジカルの分解反応（R2反応）により生成

されるが，COは HCHOの起こす反応の生成物であるため，HCHOよりもその生成が遅れ

る．一方，CO分子の多くは，図 2.1の最下段に示した OCH2OCHOが HOCH2OCOと異性

化した後，HOCH2OCO = HOCH2O + COに分解される反応からも生成されるが，何れにせ

よ低温酸化反応のほぼ出口に近い生成物であると言える．したがって，CO生成率に対する

モデル間の相違も HCHOよりその分大きくなる傾向を示すと考えられる．さらに，R6反応

において，AramcoMech 2.0は栗本らのモデルに比べ，700 K以下の低温領域で 20%程度速

い反応速度係数を用いたことも，相違の増大に影響する．

　一方，(R5)反応から生成された HO2 同士の反応は，H2O2 分子を作り出す．

(R6) HO2 + HO2 = H2O2 + O2

したがって，H2O2 の濃度に関しても CO と同様な傾向が得られると考えられる．4 つの

反応モデルにより見積もられる H2O2 の濃度分布を，図 4.20 に示す．AramcoMech 1.3 と

Zhao らのモデルでは非常に近い結果を示すが，AramcoMech 2.0 と栗本らのモデルに関し

ては，図 4.19と同様に後者が前者に比べ約 60%程度低く見積もる．また，前述したように，

H2O2 の分解による OHラジカルの生成反応（H2O2=OH+OH）は，冷炎から熱炎への再着

火に非常に重要な役割を果たす．つまり，図 1.6と 2.1に示した低温酸化経路とともに，低

温反応性と密接と関連する反応経路であると言える．従って，H2O2 濃度の定量計測を通じ

て，より妥当な低温酸化反応の評価が可能になると判断される．
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4.6 本章のまとめ

DME・酸素の予混合気を加熱壁面に衝突させる系について，冷炎の安定化とその特性を

実験により評価した．また，HCHOと CO濃度，温度の計測結果を数値解析結果と比較し，

従来の低温酸化反応モデルの妥当性評価を行い，以下の結論を得た．

・熱炎が安定に存在しない極めて低い当量比 0.2においても，壁面温度 700 K，ノズル

出口平均流速 50 cm/sにおいて，冷炎が安定化することが実験的にも明らかになった．

・ HCHO-PLIFおよびガスクロマトグラフィにより，HCHOと COの空間分布を計測し

た．その結果，HCHOと COは壁面に沿って分布し，r > 8 mmで立ち上がり，r ∼20

mm付近まで単調に増加する．

・ HCHO濃度分布に関しては，反応モデル間の相違が小さく，計測データと予測値は定

性的に一致した．

・温度分布についても，低温反応性を抑えた反応モデル（栗本らのモデル，AramcoMech

2.0）と定量的に一致する．

・非反応流の温度分布に比べ，当量比 0.2の冷炎では約 50 K，当量比 0.5では約 100 K

の温度上昇が観察された．

・低温酸化反応において，COは HCHOよりも下層の反応により生成され，モデル間の

相違がより顕著に現れることが判った．CO濃度の計測結果は，栗本らのモデルと定

量的に一致した．
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5.1 壁面材質の変更

壁面材質が冷炎に与える影響を調べるため，加熱壁面の表面材質を変化させながら冷炎形

成実験を行った．図 3.4bに示した加熱壁面の中心に位置する黄銅円板は，機械加工により

鏡面仕上げがされており，さらに手研磨を施すことで表面粗さ 1 µm以下の鏡面を得た．そ

の表面に，対象となる材料の厚さ 200 nmの薄膜を形成することで，熱的境界条件を一定に

保持したまま，化学的な境界条件のみを変化させることを可能とした．

　不活性な材質として SiO2 と Al2O3 を，活性な材質としては Ni を選定した．SiO2 膜と

Al2O3 膜は，それぞれ Tris(dimethylamino)silane（TDMAS）と O3 を，Trimethylaluminum

（TMA）と H2Oをプリカーサとする原子層堆積法（Atomic Layer Deposition, ALD）を用い

て形成した．Ni膜は，ALDによる 20 nm厚の Al2O3 接着層の成膜後，スパッタリング法を

用いて形成した．ALD（Savannah G2, Ultratech）とスパッタ装置（E-200S，キヤノンアネ

ルバ）を用いた蒸着時の各種パラメータを，それぞれ表 5.1と 5.2に示す．

5.2 HCHO分布への影響

図 5.1に，SiO2 と Ni表面上において，30 cm/sのノズル出口平均流速，0.2と 0.5の当量

比条件下で冷炎を形成し，冷炎中の HCHO濃度分布を計測した結果を示す．前述したよう

に，SiO2 上では中心軸付近の領域において，PLIFで計測可能な程度の濃度の HCHOが存

在することが確認されたが，Ni表面上では 0.5の当量比条件でも検出されない．SiO2 表面

では火炎が S字の滑らかな境界面を形成する一方，Ni表面では中心軸における HCHOの消

滅により，C字に近い急激な形を示す．また，壁面と垂直な方向の分布も特徴的な相違を示

Table 5.1 Parameters for the deposition of SiO2 and Al2O3 using ALD (Matl., Exp., and
Prg. indicate material, exposure time, and purge time, respectively).

Target Temp. Pressure Precursor 1 Precursor 2

Matl. Exp. Prg. Matl. Exp. Prg.

SiO2 250 oC ∼1 torr TDMAS 28 sec 13 sec O3 7 sec 13 sec

Al2O3 250 oC ∼1 torr TMA - 3 sec H2O - 3 sec

Table 5.2 Parameters for the sputtering process (T/S: target to substrate).

Target Power Temp. Pressure T/S distance Rate

Ni 300 W (DC) R.T. 1 Pa 100 mm ∼30 nm/min
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しており，Ni表面上の冷炎では SiO2 表面に比べ，HCHO濃度の絶対値が減少するが，高濃

度を示す領域はより広くなることが判る．

　図 5.2と 5.3に，SiO2 と Al2O3 と Niの 3つの材質の壁面上で形成された冷炎の HCHO

濃度分布を比較した結果を示す．それぞれ，50 cm/sと 30 cm/sのノズル出口平均流速条件

に対して，壁面から 1∼3 mm離れた位置の結果を表す．Al2O3 表面上での測定結果を SiO2

の結果と比較した場合，中心軸付近で濃度の絶対値が減少することが分かる．一方，x =1

mm では，濃度の立ち上がりが SiO2 より早く，濃度値が SiO2 での値を上回る領域が見ら

れる．しかし，分布の違いが Ni 表面での結果に比べあまり特徴的でないため，主に Ni と

SiO2 表面での違いに注目する．上述のように，Ni 表面では中心軸近傍で HCHO の濃度が

検出されないだけでなく，濃度の立ち上がりの位置も SiO2 の結果に比べ，下流側に遅れる．

これによって，0.2の当量比条件では濃度値が最大となる位置も中心からより離れる．しか

し，0.5の当量比では立ち上がりの傾きが Ni側でより急になるため，その位置の違いがあま

り見られない．

　以上の SiO2 より Niで HCHO生成が遅れる結果は，冷炎においても顕著な化学的効果が

現れることを示唆する．この原因としては，生成された HCHOが直接表面に吸着されるこ

とによる HCHO濃度の減少，HCHOを生成する前段階の物質，たとえば R，RO2，QOOH

といったラジカルあるいは，低温酸化反応のトリガとなる OH，H などのラジカルの表面

吸着による HCHO生成の抑制が考えられる．前述のように HCHOは OHや Hと反応して

HCOを作る経路（R3，R4反応）に進むため，前者の場合は系の HCHOの濃度減少により

φ=0.2	

φ=0.5	

0                                                           1.0
Normalized HCHO concentration	

(b) Ni surface	(a) SiO2 surface	

0                                                           1.0
Normalized HCHO concentration	

10 mm

Fig 5.1 HCHO distribution in the cool flame formed on either of the SiO2 or Ni surface
when the nozzle outlet velocity is 30 cm/s.
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Fig 5.2 Comparison of the HCHO concen-
tration formed on the SiO2, Al2O3, and Ni sur-
face when the nozzle outlet velocity is vo=50
cm/s.
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余剰のラジカルプールが生じ，これらによる H-abstraction反応の活性化により，低温酸化

反応が促進される可能性がある．一方，後者は低温酸化反応を抑制する経路であり，表面反

応の結果として低温反応性が弱くなる．

5.3 CO分布への影響

Ni表面上で図 4.11の測定時と同条件で冷炎を形成し，冷炎中の CO濃度分布を SiO2 と

比較した結果を図 5.4 に示す．Ni 表面では，SiO2 より CO の濃度値が減少し，その生成

が遅れる傾向を得た．前述のように，冷炎における CO分子の生成には，R1の低温酸化反

応シーケンスと，R2∼R5の QOOH→ HCHO→ HCO→ COの 2つの経路が大きく寄与す

る．Niでの表面反応による低温酸化反応の抑制を仮定すると，前者の影響による CO生成

率の減少が生じる．一方，2つの表面での分布の違いは，図 5.2aに示した HCHO濃度の比

較結果と類似するが，後者の経路を考慮すれば，系の HCHOの濃度低下は CO濃度の減少

につながるため，両方の影響を受けていると考えられる．

5.4 火炎温度への影響

図 5.5は，SiO2 と Ni表面で形成された冷炎の火炎温度を，壁面から同一な位置で比較し

た結果である．Ni表面で，冷炎の火炎温度が著しく減少することが分かる．また，その減少

量の最大値は，x = 1 mmで約 70 K，x = 3 mmで約 90 Kとなり，壁面から離れるほど大き
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Fig 5.4 Comparison of CO distribution in the cool flame between the SiO2 and Ni surface.
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Fig 5.6 Comparison of the heat release rate evaluated from 4 models through 1-D analysis.

くなる傾向を示す．さらに，減少量の最大値を取る位置は当量比に依存し，0.5の当量比で

多少中心軸近くに移動するが，その絶対値の当量比依存性は見られない．

　冷炎の火炎温度は，低温酸化反応の発熱反応に依存する．そこで，当量比 0.2の条件にお

ける 1 次元数値解析結果に対して各反応における熱発生率を求めた．その中，支配的な熱

発生を伴う 9個の反応を図 5.6に示す．反応モデルによるばらつきはあるものの，図 2.1に

示した RH + OH = R + H2O（∼11%），R + O2 = RO2（15∼21%），QOOH + O2 = O2QOOH
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Table 5.3 Radical recombination model. B(s) is a bare site on the surface.

# Reaction S 0 A

1 CH3 + B(s) = CH3(s) 1 -

2 H + B(s) = CH3(s) 1 -

3 OH + B(s) = OH(s) 1 -

4 O + B(s) = O(s) 1 -

5 HO2 + 2B(s) = OH(s) + O(s) 1 -

6 H2O2 + 2B(s) = 2OH(s) 1 -

7 2CH3(s) = C2H6 + 2B(s) - 3.7 × 1021

8 2H(s) = H2 + 2B(s) - 3.7 × 1021

9 2OH(s) = H2O + O(s) + B(s) - 3.7 × 1021

10 2O(s) = O2 + 2B(s) - 3.7 × 1021

11 CH3(s) + H(s) = CH4 + 2B(s) - 3.7 × 1021

12 OH(s) + H(s) = H2O + 2B(s) - 3.7 × 1021

（∼10%），O2QOOH = ket + OH（∼11%）といった低温酸化反応の主要シーケンスが全熱発

生率の半分以上を占める．従って，火炎温度の低下として現れる表面反応による低温酸化反

応の抑制効果と，上述した HCHOと COの濃度減少の傾向を同時に満足する表面反応モデ

ルの提唱が必要である．

5.5 ラジカル再結合モデル

表 5.3に，CH3，H，OH，O，HO2 ラジカルと H2O2 の表面への吸着と，吸着種どうしの再

結合と脱離により，C2H6，H2，H2O，O2，CH4 を生成する表面反応モデルを示す [91, 92]．

全ての吸着反応において，化学種が表面に衝突した後，表面に吸着される確率を表す初期

吸着係数（Initial sticking coefficient）S 0 を 1と仮定し，再結合反応における頻度因子 Aは

3.7 × 1021 とした [59]．従って，吸着反応より再結合の反応速度が十分速い吸着律速の条件

である．2次元数値解析において，上記の表面反応モデルを仮定し，再度解析を行った．気

相の反応モデルには，栗本らのモデルを用いた．当量比とノズル出口平均流速は，それぞれ

0.2，50 cm/sである．

　図 5.7aに，表面反応の有無による OH濃度分布の変化を示す．OHの表面吸着反応によ

り，壁面における OH濃度が 1桁程度減少するが，x=1 mmの位置では，表面反応が濃度分
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Fig 5.7 Distribution of (a) OH, (b) HCHO and CO with and without the surface reaction of table 5.3.

布にあまり影響していないことが判る．図 5.7bに，表面反応の考慮が HCHOと COの濃度

分布に及ぼす影響を示す．ラジカルの表面吸着モデルの考慮は，吸着種の気相濃度には直接

影響するが，低温酸化反応の生成物の濃度分布はほとんど変化させない．従って，熱炎にお

いて有効なラジカル再結合のモデルが冷炎の場合には適用できず，冷炎を対象とした新たな

表面反応モデルの構築が必要であるといえる．
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5.6 本章のまとめ

本研究では，加熱壁の表面に SiO2/Al2O3/Niの薄膜をそれぞれ形成することで，熱的境界

条件を同一に保ったまま，壁面の化学的効果のみの変化を可能とした．壁面材質が冷炎や低

温酸化反応に与える影響に関する定量計測を行い，以下の結論を得た．

・冷炎においても，壁面材質による顕著な化学的効果が現れることを明らかにした．

・ Ni表面では SiO2 や Al2O3 表面に比べ，HCHOの生成が下流側に遅れ，表面近傍に

おける HCHO濃度も減少する．

・ Ni表面では SiO2 表面に比べ，表面近傍における CO濃度が減少し，濃度低下の傾向

は HCHOにおける傾向と類似する．

・ Ni 表面では SiO2 表面に比べ，壁面近傍における火炎温度が約 70 K 程度低下する．

燃料濃度の増加に伴い，中心軸近くでの温度差が大きくなるが，減少量は当量比に依

存しない．

・ Ni表面における HCHOと CO濃度の減少と火炎温度低下は，壁面の化学的効果によ

る気相中の低温酸化反応の抑制を示唆する．
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本研究では，燃料と酸化剤の予混合気を加熱壁面に衝突させることで，壁により安定化さ

れる冷炎を形成する新しい方法を提案し，DMEに対する従来の低温酸化反応モデルの検証

を行うとともに，冷炎における壁面の化学的効果の定量計測を行い，以下の結論を得た．

・１次元数値解析により，壁により安定化される DME予混合気冷炎が存在可能である

ことを示した．壁面温度 700 K，当量比 0.2の条件で，冷炎の最高温度が壁温より低

くなる領域が現れ，この区間では冷炎が確実に着火する．熱炎とは異なり，冷炎の可

燃条件は当量比の影響をあまり受けない．

・ 2次元数値解析においても，１次元解析と同様の結果を得た．低温酸化反応モデルに

よって冷炎の火炎温度や HCHOなどの濃度分布に違いがあるものの，定性的には類

似の特性となる．

・ DME・酸素予混合気の燃焼場に対するHCHO-PLIF計測において，酸素によるHCHO

蛍光の消光効果を考慮する必要があることを示し， 2次元数値解析結果を用いた消光

の影響の補正方法を提案した．

・数値解析で定めた条件において，実際に冷炎が着火し，壁面で安定化した定常冷炎が

形成できることを初めて明らかにした．通常熱炎が安定に存在できない極めて希薄な

条件でも，冷炎が安定化する．

・本研究の冷炎では，壁に沿って分布する HCHOと COの発生が特徴的である．冷炎

中の HCHO分布は，従来の反応モデルによる数値解析結果と定性的に一致する．ま

た，火炎温度分布に関しては，低温酸化反応が比較的抑えている反応モデルと良く一

致する．

・低温酸化反応において，COの生成は HCHOより遅れるため，反応モデルによる相違

が顕著に現れる．冷炎中の CO濃度分布は，栗本らのモデルを用いた計算結果と定量

的に一致する．

・加熱壁の表面に SiO2/Al2O3/Niの薄膜をそれぞれ形成することで，熱的境界条件を同

一に保ったまま，壁面の化学的効果の定量計測を行った．Ni表面では，SiO2 表面に

比べ，冷炎中の HCHOと CO濃度の減少，火炎温度の低下など，顕著な化学的効果

が現れ，気相中の低温酸化反応が抑制されることが明らかになった．
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ノズルバーナ図面

- 内部ノズル部

- 外部ノズル部

- スクリーン固定部

- ハニカム固定部

- 流体導入部

加熱壁面図面

- ヒータ固定部

- ヒータカバー部

- 脱着円板部
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以上

1 – 119ページ完

博士論文

平成30年 4月 6日提出
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